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Einleitung  1 
1. Einleitung 
Der Sehprozess ist eine der beeindruckendsten Entwicklungen, die durch die Evolution hervor-
gebracht wurden. Für viele von uns selbstverständlich, hilft uns der Sehsinn uns zu orientieren und, 
aus evolutionärer Sicht, zu überleben, sei es etwa durch das Erkennen von Feinden oder dem 
Finden von Nahrung. Das Interesse, die diesem Sinn zu Grunde liegenden Prozesse zu verstehen 
treibt daher Wissenschaftler seit Jahrhunderten zur Forschung an.  
Im Jahr 1888 erreichte der Spanier Santiago F. R. y Cajal mit seiner Forschung an Nervensystemen 
von Wirbeltieren einen ersten Meilenstein zum Verständnis des Sehprozesses.[1] Bei seinen mikro-
skopischen Untersuchungen der Retina (Netzhaut) von Wirbeltieren beschrieb er erstmals das Vor-
handensein von Rezeptoren auf der Retina, die über ein Nervensystem mit dem Gehirn verbunden 
sind (Abbildung 1-1). 
 
Abbildung 1-1: Zeichnung der Retina von Säugetieren aus „Struktur der Säugetier Retina“ von Santiago Ramón y Cajal 
(1900) mit (von oben nach unten): 1. Stäbchen und Zäpfchen, 2. äußere Membran, 3. äußere granulare Schicht, 4. äußere 
plexiforme Schicht, 5. innere granulare Schicht, 6. innere plexiforme Schicht, 7. Ganglion Zellschicht 8. Schicht mit 
Sehnervfasern und 9. innerer Membran. 
Selbstverständlich kann der Sehprozess nicht allein mit der Anwesenheit eines Rezeptors erklärt 
werden. Nachfolgende Generationen von Forschern stellten sich daher die Frage, wie diese 
Rezeptoren auf molekularer Ebene funktionieren. Fast 60 Jahre nach Cajals Beobachtung wurde der 
grundlegende photochemische Prozess, der in den Stäbchen abläuft, identifiziert. Der Farbstoff 
Retinal, einer der Inhaltsstoffe des Vitamin A, wechselwirkt mit einem Lichtteilchen und ändert 
daraufhin seine chemische Struktur (Schema 1-1). Dies wirkt sich auf die Struktur des Opsin 
Proteins aus, welches den Farbstoff ummantelt und löst dadurch eine Signalkaskade aus.[2-8] Für 
diese Entdeckung erhielten die Forscher Granit, Hartline und Wald im Jahr 1967 den Nobelpreis für 
Physiologie und Medizin.[9] Die Frage inwiefern sich die Struktur des Rhodopsins tatsächlich ändert, 
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Schema 1-1: Gleichgewichtsreaktion des stabilen 11-cis-Retinal und des metastabilen all-trans-Retinals. Durch Belichtung 
mit Licht aus dem sichtbaren Spektrum, kann 11-cis-Retinal kurzzeitig in das all-trans-Retinal überführt werden. Im 
Dunklen, wandelt sich das all-trans-Retinal thermisch in das 11-cis-Retinal um. 
erforderte nochmals eine Zeitspanne von mehr als 60 Jahren.[10] Trotz all dieser Erkenntnisse ist der 
Sehprozess nicht abschließend verstanden, da vor allem die Abläufe im Gehirn noch nicht gänzlich 
aufgeklärt sind. Das Beispiel des Sehsinns verdeutlicht, wie wichtig die Kenntnis der molekularen 
Strukturen und die daraus folgende Reaktivität für das Verständnis komplexer biologischer Systeme 
ist. Das Verständnis der chemischen Struktur und der damit verbundenen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften sind grundlegende Ziele der Naturwissenschaft Chemie. Daher sind 
Chemiker nicht nur daran interessiert aus einem bekannten Stoff A einen neuen Stoff B herzustellen 
und dessen Eigenschaften zu untersuchen, sondern auch daran, wie dieser Umwandlungsprozess 
abläuft. Dieses Wissen wird in der modernen Chemie auch zur Entwicklung von intelligenten 
Materialien (engl.: smart materials) genutzt, die ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften 
durch Einwirkung eines äußeren Reizes z.B. durch Belichtung hin verändern. Die Verwendung von 
Licht als Reiz ist insofern von besonderem Interesse, als dass Lichtreize sowohl örtlich als auch 
zeitlich gut kontrollierbar sind. Das Fachgebiet der Chemie, welches sich mit Reaktionen 
beschäftigt, die durch Licht ausgelöst werden oder bei denen Licht frei wird, wird Photochemie 
genannt. Diese chemische Disziplin befasst sich beispielsweise mit der Entwicklung von künstlicher 
Photosynthese[11-13], durch Licht katalysierte Reaktionen[14-15] und den zuvor erwähnten smart 
materials.[16-17] Solche smart materials verändern ihre makroskopischen Eigenschaften durch 
Belichtung und können in optischen Datenspeichern[18-19] oder in der Medizin zur gezielten 
Freisetzung von Wirkstoffen[20-21] (engl.: drug delivery systems) genutzt werden. Im Alltag begegnen 
uns solche Materialien z.B. in selbstabdunkelnden Sonnenbrillen.[22]  
Damit ein solches Material „schaltbar“ wird, muss die Änderung der molekularen Struktur gezielt 
induziert werden können und idealerweise umkehrbar sein. Für die Entwicklung von smart 
materials, bei denen Licht als äußerer Reiz für die Änderung molekularer und makroskopischer 
Eigenschaften dienen soll, ist daher der Einsatz von Stoffen sinnvoll, die ähnlich zum Farbstoff 
Retinal reversibel mit Licht reagieren. 
Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die ersten synthetischen organischen Verbindungen 
entdeckt, die solch eine Reaktivität aufweisen. Im Jahr 1937 beschrieben Hartley et al. die durch 
Licht hervorgerufene Reaktion von trans-Azobenzol zu seinem cis-Isomer und die damit verbundene 
Änderung seiner Farbigkeit (Schema 1-2 a)).[23] Um 1950 entdeckten die Chemiker Fischer und 
Hirshberg, dass das farblose Spiropyran bei Belichtung mit ultraviolettem Licht eine violette Farbe 
annahm, wobei die Farbveränderung reversibel war (Schema 1-2 b)).[24] Für beide gezeigten 
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Schema 1-2: a) Photochemische Reaktion des trans-Azobenzols zu seinem cis-Isomer. b) Reversible photoinduzierte 
ringöffnende Reaktion des farblosen Nitrospiropyrans zur offenen violetten Merocyanin-Form. 
wobei dies auf die unterschiedliche molekulare Struktur der beteiligten Isomere zurückzuführen ist. 
Allein die Reversibilität der photochemischen Reaktion qualifiziert jedoch keine der beiden 
gezeigten Verbindungen für den Einsatz in smart materials. Ebenso wichtig sind die Wellenlänge 
(Farbe) des Lichtes, das die Reaktion auslöst, die Struktur und Menge sowie die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften der gebildeten (meta-)stabilen Spezies. Auch die Zeitskalen, auf der 
die Umwandlung bei Belichtung und die Rückreaktion zurück in den Gleichgewichtszustand ohne 
Belichtung stattfinden, sind relevante Kriterien für den Einsatz in smart materials. 
Nun kann die Frage gestellt werden, wie all diese notwendigen Kenntnisse erlangt werden können. 
Seit der Begründung der modernen Naturwissenschaft Chemie durch Robert Boyle[25-28] und 
Antoine Laurent de Lavoisier[29-31] sind eine Vielzahl an Analysemethoden entwickelt worden, um 
die Eigenschaften von chemischen Stoffen zu charakterisieren und zu quantifizieren. Für photo-
chemische Reaktionen spielen vor allem die Eigenschaften eines Stoffes eine Rolle, welche die 
Wechselwirkungen mit Licht definiert. Daher werden photochemische Reaktionen von Systemen 
wie Azobenzolen und Spiropyranen häufig mit optischen Spektroskopie-Methoden wie UV/Vis-
Absorptions-Spektroskopie untersucht. Mit Hilfe dieser Technik lässt sich die Wellenlänge des 
Lichtes und die Menge an Photonen bestimmen, welche von den Molekülen absorbiert wird. Daraus 
kann auf das Vorhandensein bestimmter chromophorer (Zusammensetzung des altgriechischen 
chrṓma = Farbe und phorós = tragend) Atomgruppen und/oder Verknüpfungen geschlossen 
werden. Bei einer geeigneten Kalibrierung können ausgehend von UV/Vis-Absorptions-Spektren 
auch Konzentrationen bestimmt werden. Diese Methode liefert jedoch keine Informationen über die 
Anzahl und Verknüpfung aller Atome im Molekül. Dieser Mangel an atomarer Auflösung macht für 
eine eindeutige Identifizierung der molekularen Struktur des untersuchten Stoffs das Zurückgreifen 
auf andere Methoden notwendig. 
Eine Methode zur Bestimmung der Struktur organischer Moleküle in Lösungen ist die NMR-
Spektroskopie (engl.: Nuclear Magnetic Resonance). Diese Methode weist eine hohe atomare 
Auflösung auf, sodass innerhalb eines Moleküls einzelne NMR-aktive Atomkerne eindeutig einer 
Position im Molekül zugeordnet werden können. Dadurch kann die Verknüpfung der Atome, die 
Konstitution des Moleküls, bestimmt werden. Diese Methode ist seit ihrer Entwicklung in den 1940 
Jahren[32-34] ein unverzichtbares Werkzeug in der Chemie geworden. 
 
 
4  Einleitung 
Während optische Spektroskopie-Methoden in der Photochemie, z.B. zur Messung von Kinetiken 
photochromer Reaktionen sehr häufig zum Einsatz kommen gilt dies für die NMR-Spektroskopie 
nur eingeschränkt, da a) die NMR-Spektroskopie nicht direkt zur Bestimmung optischer 
Eigenschaften genutzt werden kann und b) eine Belichtung einer NMR-Proben apparativ 
schwieriger ist als bei optischen Spektroskopie-Methoden. Der Aufwand, der zur Untersuchung von 
photochemischen Reaktionen mit in situ Belichtung notwendig ist, lässt sich aber leicht durch die 
erzielbaren Ergebnisse rechtfertigen. So konnte die in situ Belichtungs-NMR beispielweise von 
Stehle et al.[35] sowie Becker-Baldus et al.[36] zur Untersuchung der Relaxation von Rhodopsinen 
nach der photochemischen Anregung bzw. der Struktur der photoaktiven Zone des Kanalrhodopsin-
2 erfolgreich genutzt werden. Ein komplementärer Einsatz von optischer Spektroskopie und der 
NMR-Spektroskopie zur Charakterisierung von photochemischen Reaktionen nutzt die Vorteile 
beider Methoden, sodass ein möglichst vollständiges Bild der an der Reaktion beteiligten Spezies 
und der Zeitskalen erhalten werden kann. 
In den folgenden Abschnitten werden daher zunächst die physikalischen Grundlagen photo-
chemischer (organischer) Reaktionen erläutert und grundlegende photochemische Reaktionen 
organischer Moleküle dargelegt. Weiterführend werden photochrome Systeme, wie Spiropyrane 
und Azobenzole, detailiert vorgestellt und Modelle zur Beschreibung photochemischer Reaktions-
kinetiken präsentiert. Weiterhin wird der Einsatz der NMR-Spektroskopie zur Charakterisierung von 
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2. Stand der Forschung 
Die in den folgenden Abschnitten dargestellten Grundlagen können in der entsprechenden 
Fachliteratur zur organischen Photochemie[37-38], physikalischen Chemie[39] und Spektroskopie[40] 
nachgeschlagen werden. Auch die Lektüre entsprechender Review-Artikel sei empfohlen.[41-42] 
 Photochemische Reaktionen 2.1.
Eine photochemische Reaktion unterscheidet sich von einer thermischen Reaktion insofern, als dass 
Licht ein essentieller Bestandteil der Reaktion ist. Mechanismen thermischer Reaktionen sind durch 
Übergangszustände und (meta-)stabile Intermediate definiert. Damit ein Molekül A mit einem 
Molekül B zu einem Molekül C reagiert, muss die Energie (Translations-, Vibrations- und Rotations-
energie) der Moleküle A und B hoch genug sein, damit bei einem Zusammentreffen der ent-
sprechende Übergangszustand entstehen kann. In der Regel ist für ein Ensemble von Teilchen die 
thermische Energie über die Boltzmann-Verteilung definiert. Im Vergleich dazu ist für photo-
chemische Reaktionen die thermische Energie eines Moleküls zunächst vernachlässigbar, die für die 
Reaktion notwendige Energie wird durch das beteiligte Licht beigesteuert.  
2.1.1. Photophysikalische Grundlagen 
Das Verständnis von organischen photochemischen Reaktionen, setzt zunächst als Grundlage das 
Verständnis einiger physikalischer Prozesse voraus. Wie zuvor erläutert, interagieren bei einer 
photochemischen Reaktion Photonen und Moleküle miteinander, sodass dem Molekül Energie 
zugeführt wird. Dieser Prozess wird Absorption genannt. Durch die Absorption des Photons wird 
das Molekül aus seinem elektronischen Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand 
versetzt. Damit eine solche Wechselwirkung zwischen einem Photon und einem Molekül möglich 
ist, muss die Energie E des Photons (Gleichung 2-1), durch das Molekül vollständig aufgenommen 
werden. Die Energie des Photons ist durch dessen Frequenz ν und das Planck’sche Wirkungs-
quantum h bzw. durch die Lichtgeschwindigkeit c und die Wellenlänge λ definiert. 
   ∙ 
   ∙   Ü (2-1) 
Die innere Energie eines Atoms (oder Moleküls) kann nur diskrete Werte annehmen. Jedoch sind 
nicht alle beliebigen Übergänge zu beobachten, welche die Bedingung in Gleichung 2-1 erfüllen. Da 
Photonen Bosonen mit einem Spin von S=1 sind und bei der Absorption des Photons durch ein 
Atom der Gesamtdrehimpuls J erhalten werden muss, sind nur solche Übergange erlaubt, bei denen 
sich der Gesamtbahndrehimplus L durch eine Änderung des Bahndrehimpulses l des angeregten 
Elektrons verändert.[39] Für leichte Atome gilt diese Auswahlregel von ∆S=0, ∆J=0;±1 und 
∆L=0;±1 (mit ∆l=±1) streng, für schwere Atome kann es zu Spin-Bahn-Kopplung kommen, sodass 
auch Übergängen mit ∆S=0 ±1 schwach erlaubt sind und es zur sogenannten Interkombination 
(engl. Intersysteme Crossing) kommt. 
Dabei ist es möglich, dass die Gesamtspin-Quantenzahl S des angeregten Zustands unterschiedliche 
Werte annehmen kann. Im Falle, dass alle Spins antiparallel sind, liegt ein Singulett-Zustand mit 
S=0 vor. Bei zwei parallel vorliegenden Spins (S=1) wird von einem Triplettzustand gesprochen. 
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Für Moleküle gelten weitere Auswahlregeln, die mit der Veränderung der Symmetrie der Wellen-
funktion während des Übergangs zusammenhängen. Die systematische Beschreibung der Symmetrie 
kann mittels der Gruppentheorie erfolgen. Ob ein Übergang erlaubt oder verboten ist, hat keinen 
Einfluss, ob dieser tatsächlich beobachtet oder nicht beobachtet wird, sondern hat vielmehr einen 
Einfluss auf die Übergangswahrscheinlichkeit und damit die Größe der beobachteten Absorptions-
koeffizienten. In organischen Molekülen können Valenzelektronen in σ- (z.B. C-H oder C-C) und π-
Bindungen (C=C oder C=O) sowie nicht-bindende (n) Elektronenpaare (z.B. freie Elektronenpaare 
in Aminen oder Alkoholen) vorliegen. Daher sind bei Vorhandensein entsprechender funktioneller 
Gruppen fünf verschiedene elektronische Übergänge in organischen Molekülen möglich (Abbildung 
2-1). Die Anregung der beschriebenen Übergänge führt in organischen Molekülen zu einer Vielzahl 
verschiedener photochemischer Reaktionen und Umlagerungen, die in den folgenden Kapiteln (2.2 
und 2.3) beschrieben werden. Für kleine organische Moleküle wird häufig auf gruppentheoretische 
Symmetriedeskriptoren zur korrekten Beschreibung des beteiligten Grundzustands und des 
angeregten Zustands verzichtet. Der elektronische Grundzustand (in der Regel ein Singulett-
zustand) wird einfach als S0 bezeichnet. Der erste elektronisch angeregte Zustand mit S=0 wird S1 
und der erste elektronisch angeregte Zustand mit S=1 wird T1 genannt. Der Triplettzustand liegt 
energetisch unterhalb des Singulettzustandes. Für die Reaktivität organischer Moleküle ist dies 
insofern von Relevanz, als dass Triplettzustände eine deutlich größere mittlere Lebenszeit 
aufweisen als Singulettzustände. Ein Jabłoński-Diagram veranschaulicht die möglichen Übergänge 
der Valenzelektronen sowie die potentiell ablaufenden Relaxations-Pfade (Abbildung 2-2 links). In 
Absorptionsspektren von vielatomigen Molekülen gemessen in Lösungen werden in der Regel keine 
diskreten Absorptions-Linien sondern breite Absorptionsbanden gefunden (Abbildung 2-2 rechts). 
Dies ist auf die Besetzung verschiedener Schwingungsniveaus zurückzuführen, die energetisch sehr 
nahe beieinander liegen, sodass keine Schwingungsfeinstruktur aufgelöst werden kann.[43] 
 
 
Abbildung 2-1: a) relative Energien von Valenzelektronen in organischen Verbindungen und mögliche elektronische 
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Abbildung 2-2: Links: Jabłoński-Termschema mit Absorption von Licht (blauer Pfeil), strahlungsloser Relaxation über innere 
Umwandlung (IC), vibronische Relaxation (VR) und Interkombination (ISC) (geschlängelte Pfeile) sowie Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz (rote Pfeile) [in Anlehnung an [37]]. Die Darstellung mit äquidistanten Energieniveaus der 
Schwingungszustände entspricht nicht der realen Verteilung solcher Zustände in Molekülen und wird nur der 
Anschaulichkeit halber so dargestellt. Rechts: Darstellung eines Absorptionsspektrums einer organischen Verbindung im 
nahen UV und sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums (grün) und Emissionsspektrum einer Lichtquelle 
(orange), welche zur Anregung des Moleküls geeignet wäre. 
Elektronisch angeregte Zustände sind thermodynamisch nicht stabil, sodass ein angeregtes Molekül 
in seinen Grundzustand relaxiert. Dies kann unter Emission von Licht oder strahlungslos erfolgen. 
Die strahlungslose Relaxation umfasst: 
 
1) vibronische Relaxation (VR): vom angeregten Molekül dissipiert Energie an Moleküle in der 
Umgebung, indem deren niedrig liegende Rotations- oder Schwingungszustände angeregt 
werden. 
2) Innere Umwandlung (engl. Internal Conversion IC): ein elektronisch angeregter Zustand (S1) 
wandelt sich in einen angeregten Schwingungszustand des elektronischen Grundzustandes 
(S0), unter Erhalt der Multiplizität, um. 
3) Interkombination (engl. Intersystem Crossing ISC): ein angeregter elektronischer Zustand 
wandelt sich, unter Wechsel der Multiplizität, also von einem Singulett (S1) in ein Triplett 
(T1) Zustand oder umgekehrt, um. 
 
Die strahlende Desaktivierung (Lumineszenz), umfasst zwei Prozesse: 
 
1) Fluoreszenz: ein angeregter Singulett-Zustand (S1) relaxiert durch Emission über einen 
spinerlaubten Übergang in den elektronischen Grundzustand (S0). 
2) Phosphoreszenz: ein angeregter Triplett-Zustand (T1) relaxiert durch Emission über einen 
spinverbotenen Übergang in den elektronischen Grundzustand (S0). 
 
Die dargestellten Relaxationspfade führen alle in den Grundzustand der Spezies zurück, welche 
zuvor angeregt wurde. Es ist aber auch möglich, dass die Anregung zu einer Reaktion führt, sodass 
nach Relaxation nicht der Ausgangsstoff erhalten wird. Dies können beispielsweise 
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Abbildung 2-3: Modelle zur Beschreibung der Photodissoziation eines zweiatomigen Moleküls über a) Anregung in einen 
repulsiven Zustand, b) einen gebundenen Zustand, dessen Energie größer als die Dissoziationsenergie des Grundzustandes 
ist sowie c) Prädissoziation genannter Prozess, bei dem aus dem gebundenen Zustand die Umwandlung in einen 
ungebundenen repulsiven Zustand auftritt [in Anlehnung an [37]]. 
Abhängigkeit vom Atomabstand durch eine Potentialkurve darstellen. Die Photodissoziation eines 
solchen Moleküls kann über verschiedene Prozesse ablaufen. Zum einen kann die Anregung des 
Moleküls in einen ungebundenen repulsiven Zustand führen, sodass das Moleküle dissoziiert 
(Abbildung 2-3 a). Zum anderen kann die Anregung in einen gebundenen Zustand führen 
(Abbildung 2-3 b), dessen Energie größer als die Dissoziationsenergie des Grundzustandes ist, 
sodass nach innerer Umwandlung in einen schwingungsangeregten Zustand die Dissoziation 
stattfindet. Auch die Anregung in einen gebundenen Zustand mit einer Energie kleiner der 
Dissoziationsenergie des Grundzustandes, kann zu einer Dissoziation führen, falls die Potential-
kurve des angeregten gebundenen Zustandes durch eine Potentialkurve ohne lokales Minimum, also 
die eines repulsiven Zustandes, gekreuzt wird (Abbildung 2-3 c). 
Für komplexere Moleküle (mehr als zwei Atomen) und beliebige Photoreaktionen, können keine 
einfachen Potentialkurven verwendet werden, sondern zur Beschreibung der Energie als Funktion 
mehrerer Atomabstände werden mehrdimensionale Potentialhyperflächen genutzt. Die relevante 
Reaktionskoordinate kann nun, wie beim zweiatomigen Molekül, ebenfalls ein Atomabstand aber 
auch z.B. ein Bindungswinkel oder eine Kombination mehrerer Parameter sein. Zur vereinfachten 
Darstellung von Reaktionen komplexer Moleküle werden häufig Schnitte aus Potentialhyperflächen 
gezeigt. 
Photochemische Reaktionen können in vier Kategorien, wie von Förster vorgeschlagen, eingeteilt 
werden (Abbildung 2-4).[44] Bei der „hot ground state“ Reaktion, wird das Molekül aus seinem 
elektronisch angeregten Zustand durch innere Umwandlung (IC) oder Interkombination (ISC) in 
einen schwingungsangeregten elektronischen Grundzustand versetzt (Abbildung 2-4 a). Da die 
Reaktion zu B in diesem Fall eine Konkurrenz zur Relaxation über Vibration in den Grundzustand A 
darstellt, der über eine Interaktion mit Molekülen in der Umgebung stattfindet, wird dieser 
Mechanismus in Lösung selten beobachtet. Bei der diabatischen Reaktion bewegt sich das angeregte 
Molekül aus dem elektronisch angeregten Zustand A* entlang der Reaktionskoordinate zum 
angeregten Zustand B* und relaxiert aus diesem Zustand in den Grundzustand des Produktes B 
(Abbildung 2-4 b). Die gesamte Reaktion findet also auf der Potentialfläche des angeregten 
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Abbildung 2-4: Reaktionsmechanismen photochemischer Reaktionen. a) „Hot ground state“ Reaktion zum Produkt B, b) 
Adiabatische Reaktion der angeregten Spezies A* zur angeregten Spezies B* mit anschließender radiativer oder nicht 
radiativer Relaxation zum Produkt B, c) Diabatischer Verlauf vom angeregten Zustand A* direkt zum Produkt B und d) 
Verlauf über ein Intermediat I. [In Anlehnung an [38]] 
konkurrierenden Relaxationspfade langsam ist und so die strukturelle Änderung des Moleküls auf 
der Potentialhyperfläche erfolgen kann. Diabatische Reaktionen können auch für Singulett-
Zustände auftreten, wenn die für die Reaktion notwendigen strukturellen Änderungen klein sind 
und/oder niedrige Energiebarrieren aufweisen. Bei adiabatischen Reaktionsverläufen kreuzen sich 
die Potentialhyperflächen von angeregtem Zustand und Grundzustand, sodass der angeregte 
Zustand A* direkt zum Grundzustand des Produkts B reagiert (Abbildung 2-4 c). Weiterhin besteht 
die Möglichkeit, dass sich die angeregte Spezies A* entlang der Potentialhyperfläche bewegt, dann 
in einen intermediären Zustand relaxiert und thermisch zum Produkt B reagiert (Abbildung 2-4 d).  
 Grundlegende photochemische Reaktionen organischer Moleküle 2.2.
2.2.1. Photodissoziation, Photoisomerisierung und Umlagerungen 
Die Anregung im tiefen UV-Bereich (130 bis 200 nm) kann zu σ-σ* Übergängen und zur 
Dissoziation von z.B. C-H Einfachbindungen führen (Schema 2-1 a). In nicht konjugierten Alkenen 
können auch nach Anregung von π-π* Übergängen im Bereich von 100 bis 200 nm C-H 
Einfachbindungen dissoziieren (Schema 2-1 b). Da die durchschnittliche Dissoziationsenergie von 
C-C Einfachbindungen kleiner als die einer C-H Einfachbindung ist, ist die notwendige 
Anregungsenergie für eine C-C Bindungsdissoziation ebenfalls niedriger. Daher ist die Wellenlänge 
der für die Dissoziation notwendigen Strahlung größer. Die Norrish Typ I genannte C-C 
Bindungsdissoziation zwischen Cα und Carbonylkohlenstoff in Ketonen wird beispielsweise durch π-
π* bzw. n-π* Übergänge (200 bis 300 nm) der C=O Bindung verursacht (Schema 2-1 c). Auch n-σ* 
Übergänge können zu Bindungsdissoziationen führen. Dies wird z.B. für halogenorganische 
Verbindungen wie Iodmethan beobachtet (Schema 2-1 d). Neben Bindungsdissoziationsreaktionen 
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Schema 2-1: Photodissoziationsreaktionen in organischen Molekülen, die durch Bestrahlung mit UV-Licht induziert werden 
können.[37] 
Photonen beobachtet. Der energetisch niedrigste angeregte Zustand in Ethen und dessen Derivaten 
ist in der Regel durch einen π-π* Übergang verursacht, bei dem ein Elektron aus dem höchsten 
besetzten Orbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO) angeregt wird. Im 
angeregten Zustand ist die effektive Bindungsordnung erniedrigt und die eingeschränkte Rotier-
barkeit der C-C Bindung ist aufgehoben. Daher kommt es bei photochemischen Reaktionen von 
Polyenen häufig zur Doppelbindungs-Isomerisierung (E/Z) und/oder zu elektrocyclischen Ring-




Schema 2-2: Beispiele für photochemisch induzierte Doppelbindungsisomerisierungen und elektrocyclische 
Ringschlussreaktionen. a) Photochemische Umwandlung von E-1,3-Pentadien über eine elektrocyclische 
Ringschlussreaktion, welche über einen Singulett-Zustand zu einem Methylcyclobutan verläuft und eine 
Isomerisierungsreaktion, welche über einen Triplett-Zustand zum Z--1,3-Pentadien verläuft. b) Photochemische E-Z-
Isomerisierung von E-Stilben zum Z-Stilben mit konsekutiver elektrocyclischer Ringschlussreaktion. In Anwesenheit von 
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2.2.2. Photopolymerisation 
Die weiter oben erläuterten Dissoziationsreaktionen können, in Anwesenheit polymerisierbarer 
Verbindungen, auch zur Initiierung von Polymerisationsreaktionen genutzt werden.[45] So erfahren 
Benzoine durch Belichtung eine homolytische C-C Bindungsdissoziation zwischen Cα und 
Carbonylkohlenstoff (Norrish Typ I Reaktion, siehe oben), sodass die Polymerisation vinylischer 
Monomere, wie Methacrylsäuremethylester, initiiert werden kann (Schema 2-3 a).[46] Auch 
Polymerisationen mit komplizierteren Reaktionsnetzwerken können photoinduziert ablaufen. Kuch 
et al. berichten beispielsweise von einer lichtinduzierten Polymerisation eines Poly(para-
phenylenvinylen)s (PPVs) über die Gilch-Precurser-Route. Die Photopolymerisation findet bei 
Temperaturen statt, bei denen keine thermische Polymerisation beobachtet werden kann (Schema 




Schema 2-3: a) Radiaklische Polymerisation von Methacrylsäuremethylester initiiert durch die homolytische Spaltung von 
Benzoin über eine Norrish Typ I Reaktion. b) Photoinitiierte Reaktion eines para-Chinodimethans, erzeugt aus einem 
Prämonomer, zum Alkoxy-Poly(para-Phenylenvinylen). 
2.2.3. Farbstoff sensibilisierte Reaktionen 
Die in Schema 2-1 gezeigten Reaktionen des E-1,3-Butadiens führen zu zwei sehr unterschiedlichen 
Produkten. Die E-Z-Isomerisierung findet im Unterschied zur elektrocyclischen Ringschlussreaktion 
statt, wenn der angeregte Zustand ein Triplett-Zustand ist. Im Fall des E-1,3-Butadiens wird dies 
durch eine sogenannte farbstoffsensibilisierte (engl. Dye Sensitized) Reaktion verursacht.[37] Hierbei 
absorbiert der Farbstoff bei der eingestrahlten Wellenlänge und erzeugt den angeregten Zustand 
des eigentlichen Reaktanten durch intermolekulare Wechselwirkung (Schema 2-4). Hierbei werden 
zwei Fälle beobachtet: Im ersten Fall regt der Farbstoff im angeregten Triplett-Zustand den 
Akzeptor in einen Singulett-Zustand an. Im zweiten Fall wird der Akzeptor in einen Triplett-Zustand 
angeregt. Dies wird u. A. für die Effiziensteigerung in Photovoltaikzellen eingesetzt.[48-49] 
 
 
Schema 2-4: Energieübertragung von einem Donor D (Farbstoff) auf einen Akzeptor A (Reaktant) über a) Triplett-
Singulett oder b) Triplett-Triplett Energie Transfer.  
 
 
12  Stand der Forschung 
Durch dieses Prinzip können auch Reaktionen photoinduziert werden, bei denen keines der Edukte 
eine starke Lichtabsorption aufweist oder es kann bei Wellenlängen bestrahlt werden, bei denen 
weniger Nebenreaktionen stattfinden. Das Prinzip der Farbstoffsensibilisierung wird häufig für Poly-
merisationen oder katalytische Reaktionen angewendet. Eine Übersicht über die Vielzahl an 
bekannten Farbstoffe und deren Einsatz für radikalische oder ionische Polymerisationen können in 
entsprechenden Lehrbüchern[50-51] oder Review-Artikeln[52] gefunden werden. So können 
beispielsweise in Anwesenheit von Methylenblau (Abbildung 2-5) in Wasser Acrylamidpolymere 
durch Belichtung synthetisiert werden.[53] Die Belichtung erfolgt im Wellenlängenbereich größer 
500 nm, also mit rotem Licht. Acrylamid selbst absorbiert ausschließlich im UV-Bereich. Auch der 
Farbstoff Eosin Y (Abbildung 2-5) kann für Polymerisationsreaktionen eingesetzt werden. [54-56] 
Häufig wird bei Polymerisationen zusätzlich zum Farbstoff ein Coinitiator zugesetzt. Der angeregte 
Farbstoff führt zur Ausbildung eines Radikals am Coinitiator, welches das vorliegende Monomer zur 
Polymerisation bringt. Eine Farbstoffvermittelte Polymerisation kann auch zur Modifikation von 
Oberflächen genutzt werden. Hierbei können auch Oberfläche-Plasmonen zur Initiierung der 
Polymerisation dienen.[57-59] Im Vergleich zur Photolithographie[60] unterliegen Oberflächen-
Plasmonen nicht dem Abbe-Limit[61], sodass die Hoffnung besteht Strukturen auf der 
Nanometerskala erzeugen zu können. Durch die exponentiell abfallende Intensität des Plasmonfelds 
mit der Eindringtiefe, lässt erhofft, dass die Initiierung einer Polymerisation durch das Plasmon zu 
einem Gradienten der Polymerkettenlänge führt. Könnte ein solcher Gradient beispielsweise in 
porösen Materialien erzeug werden, so wird erhofft, dass die Stofftransporteigenschaften gezielt 
beeinflusst werden können. In diesem Zusammenhang konnten Herzog et al. unter Verwendung von 
Methylenblau, 4,5-Dibromfluorescein und 2-Chlorthioxanthon durch Belichtung bei jeweils 
verschiedenen Wellenlängen im sichtbaren Bereich des Spektrums Polyelektrolytmembranen in 
mesoporösen Silicafilmen erzeugen.[62] Durch die Verwendung von oberflächengebundenem 3-[Bis-
(2-hydroxyethyl)-amino]-propyl-triethoxysilan als Koinitiator, kann die Polymerisation von 2-
(Dimethylamino)ethyl-methacrylat (DMAEMA) und zwei weiteren Methacylaten in mesoporösen 
Poren erfolgen.[62] Das System Methylenblau und DMAEMA konnte auch erfolgreich mittels 
OberflächenPlasmonen initiiert werden. Neben der Verwendung für lichtinitiierte radikalische 
Polymerisationen findet die Farbstoffsensibilisierung auch Anwendung in katalytischen Prozessen. 
So können z.B. Polynorbornene durch eine lichtinduzierte metallfreie ringöffnende 
Metathesereaktion erzeugt werden, wie von Ogawa  et al. gezeigt (Schema 2-5 a)).[63] Die 
Bestrahlung mit blauem Licht regt dabei den Farbstoff (Schema 2-5 b)) an und führt nach 
 
  
Abbildung 2-5: Strukturen der häufig zur Farbstoffsensibilisierung eingesetzten Farbstoffe Methylenblau (links) und 
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Schema 2-5: a) Licht initiierte ringöffnende Methathesepolymerisation von Norbornen zum Polynorbornen. b) Struktur des 
Farbstoffs 2,4,6-Tris(4-methoxyphenyl)pyrylium-tetrafluoroborat. 
Redoxreaktion zwischen Farbstoff und einem allylischen Koinitiator zur Erzeugung von radikal-
kationischen Intermediaten des Koinitiators. Diese reagieren unter Ringöffnung mit dem Monomer 
Norbornen. 
Generell finden Photoredox-Prozesse eine sehr hohes Interesse[64], da z.B. Sonnenlicht als regen-
erative Energiequelle eingesetzt werden kann.[65] 
Neben der Nutzung photochemischer Reaktionen für die organische Synthese, besteht ein ebenso 
großes Interesse an der Verwendung reversibler photochemischer Reaktionen für die Herstellung 
von stimuli responsiven Materialien. Die in solchen Materialien verwendeten Verbindungen zeigen in 
der Regel reversible photochemische Reaktionen. In diese Kategorie fallen auch Verbindungen, 
welche photochrome Eigenschaften aufweisen. Diese werden im folgenden Kapitel beschrieben. 
 Photochromie 2.3.
Photochromie (Zusammensetzung des altgriechischen photos = Licht und chroma = Farbe) 
beschreibt die reversible Veränderung der Farbe einer Verbindung bei Belichtung.[66-67] Genauer 
gesagt beschreibt Photochromie die reversible Transformation einer Spezies A durch elektro-
magnetische Strahlung in eine (meta)-stabile Spezies B, welche ein von A verschiedenes 
Absorptionsspektrum aufweist (Abbildung 2-6). Eine genauere Klassifizierung erfolgt über die 
Richtung der Farbänderung. Ist die Absorptionswellenlänge der (meta-)stabilen Spezies 
bathochrom(rot) –verschoben, so wird von positiver Photochromie gesprochen. Wird die 




Abbildung 2-6: UV/Vis Absorptionsspektren der thermodynamisch stabilen Spezies A (schwarz) und des (meta-)stabilen 
Photoisomers B (blau), welches durch Belichtung der stabilen Spezies erzeugt wird.  
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Weiterhin werden photochrome Systeme nach deren Relaxationsmechanismus kategorisiert. Findet 
eine Rückreaktion thermisch statt, so wird das System als T-Typ bezeichnet. Systeme, die durch 
Belichtung, also durch eine photochemische Reaktion, relaxieren werden als P-Typ bezeichnet. Die 
Mechanismen müssen nicht zwangsweise streng getrennt auftreten, sondern können auch 
konkurrierend vorliegen.  
Bei der Auswahl photochromer Systeme für z. B. smart materials sind neben den Farbänderung des 
Systems vor allem die damit in Verbindung stehenden physikalischen Eigenschaften, wie Dipol-
moment, und die chemischen Eigenschaften, wie Konformation, von Interesse. Über diese 
molekularen Eigenschaften können auch die makroskopischen Eigenschaften eines Materials 
beeinflusst werden. Zwei sehr häufig verwendete Klassen von organischen photochromen Systemen 
sind Spiropyrane und –oxazine sowie Azobenzole. Diese werden daher in den nächsten beiden 
Abschnitten beschrieben.  
2.3.1. Spiropyrane und Spirooxazine 
Spiropyrane und Spirooxazine sind polyzyklische Verbindungen, bei denen ein Chromen und ein 
Indolin über einen Spirokohlenstoff verbunden und stehen dadurch senkrecht zueinander. Die 
Photochromie solcher Verbindungen beruht auf einer ringöffnenden Reaktion der farblosen 
Spiroform zum offenen, planaren und farbigen Merocyanin (Schema 2-6).  
 
 
Schema 2-6: Grundstrukturen von Spiropyranen und Spirooxazinen, aufgebaut aus Indolin-Motiv (blau) und Chromen-
Motiv (rot), in der geschlossenen Spiro- und der offenen Merocyaninform. 
Die offene Form weist eine deutlich unterschiedliche Absorptionswellenlänge und Polarität auf, so-
dass sich Spiropyran-Merocyanin-Systeme sehr gut für funktionale Materialien eignen.[68-71] Das 
Dipolmoment des 1′,3′,3′-Trimethyl-6-nitrospiro[chromene-2,2′-indolin]s ändert sich durch die 
Ringöffnung von µ ≈ 4,3 D auf µ = 17,7 D (Schema 2-7 A).[70] Für die Entwicklung von stimuli 
responsiven Materialien sind Spiropyrane und –oxazine gerade wegen dieser großen Änderung im 
Dipolmoment und den damit verbundenen Eigenschaften sowie der auftretenden Ladungstrennung 
im Molekül von großem Interesse. In der Gruppe Biesalski wurden so beispielsweise ein Copolymer 
aus Dimethylacrylamid, Benzophenon-Methacrylat und Spiropyran-Methacrylamid erzeugt und 
durch Photoquervernetzung über das Benzophenon an die Oberfläche angebunden.[72] Durch das 
Spiropyran-Comonomer können dann die Oberflächeneigenschaften im trockenen oder gequollenen 
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Schema 2-7: a) Photo- und acidochrome Reaktion eines Nitrospiropyrans (SP) zum Merocyanin (MC) bzw. zur protonierten 
Form des Merocyanins (MCH+). b) UV/Vis Absorptionsspektren der gezeigten Spezies [Reproduziert aus [70] publiziert von 
der Royal Society of Chemistry] 
Gruppe von Biesalski konnte weiterhin ein Spiropyran-funktionalisiertes Papier hergestellt werden, 
welches sich als UV-Dosimeter nutzen lässt.[73] Durch Komplexierungsreaktionen des Merocyanins 
können Spiropyransysteme auch zur Detektion von Metallionen[74] von Alkali-[75], Erdalkali-[76-78] 
und Übergangsmetallen[75-76,79-84] sowie Lanthaniden[76] verwendet werden.  
In der Regel sind Spiropyrane und -oxazine photochrome Systeme des T-Typs, wobei häufig auch 
eine Ringschlussreaktion durch Belichtung bei der Absorptionswellenlänge der Merocyaninform 
auftritt, sodass auch eine Klassifizierung als P-Typ möglich ist. Die Absorptionsspektren von 
Spiropyranen und Merocyaninen sind durch π-π* Übergänge dominiert, wobei die geschlossenen 
Spiroformen je nach Substitution im UV-Bereich absorbieren und daher farblos sind. Die offenen 
Merocyaninformen absorbieren wegen des größeren konjugierten Elektronensystems bathochrom 
verschoben, also im sichtbaren Bereich des Spektrums, sodass positive Photochromie vorliegt 
(Schema 2-7 B). In einzelnen Fällen kann die Photochromie auch invers vorliegen.[85-86] Spiropyrane 
und -oxazine sind weiterhin solvato-, acido- und thermochrom. Dies bedeutet, dass die Absorptions-
wellenlänge der beteiligten Spezies auch durch das Lösungsmittel, den pH-Wert und die 
Temperatur bestimmt wird. In saurer Umgebung wird die Ringöffnung beispielsweise durch 
Protonierung am Sauerstoff induziert und als Produkt liegt das protonierte Merocyanin vor (Schema 
2-7). Eine häufig verwendeten Klasse, sind am Chromen nitrierte Spiropyrane, da diese eine sehr 
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Schema 2-8: Photochrome Reaktion von Nitro-spiropyranen. Anregung durch Absorption eines Photons im UV-Bereich 
führt bei Nitrospiropyranen nach Interkombination zum Triplett-Zustand. Der Triplett-Zustand relaxiert unter Spaltung der 





Abbildung 2-7: Konfigurationsisomere von Nitrospiropyranen. a) nicht planare cisoide Isomere. b) planare transoide Iso-
mere. 
findet die Bildung des Merocyanins über einen Triplett-Zustand des Spiropyrans statt[88-90] (Schema 
2-8). Im angeregten Triplett-Zustand kommt es zum Bruch der Bindung zwischen dem 
Spirokohlenstoff und dem Sauerstoff. Als transiente Spezies wird ein cisoides Isomer erhalten, 
welches strukturell dem Spiropyran noch sehr ähnlich ist.[91] Dieses isomerisiert sehr schnell zu 
stabileren planaren transoiden Isomeren (Abbildung 2-7). Die thermische Rückreaktion von 
planaren Merocyaninen zurück zum Spiropyran muss über eine cisoide Struktur verlaufen, da nur so 
ein Ringschluss erfolgen kann.[92] Für Nitrospiropyrane werden je nach Lösemittel und 
Substitutionsmuster bei Raumtemperatur Halbwertszeiten von Minuten beobachtet. Die 
geschlossene und offene Form von Spiropyranen und -oxazinen unterscheiden sich nicht nur durch 
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Abbildung 2-8: FT-IR Spektren eines Spiropyran funktionalisierten Norbornenmonomers a) vor und b) nach Belichtung mit 
UV-Licht [Reproduziert aus [93] mit Genehmigung von Elsevier]. 
  
Abbildung 2-9: 1H NMR Signalzuordnung eines Nitrospiropyrans mit den diastereotopen Methylgruppen an der 3 Position 
in rot und blau sowie 1H NMR Signalzuordnung des korrespondierenden Merocyanins mit den isochronen Methylgruppen 
in grün in DMSO-d6 bei 300 K [Daten entnommen aus 
[94-95]]. 
Photoisomere z.B. durch IR-[96-99] oder Raman-Spektroskopie[100-102] untersucht werden können. 
Auch die Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie ist möglich, wenngleich dies wegen der meist 
schnellen thermischen Relaxation des Merocyanins erschwert ist.[94,103-104] Die 1H-NMR-Spektren der 
geschlossenen und offenen Form unterscheiden sich maßgeblich. In der geschlossenen Form bildet 
der Spirokohlenstoff ein stereogenes Zentrum, sodass die beiden Methylgruppen an Position 3 
diastereotop und nicht isochron sind. Im Merocyanin ist die Diastereotopie aufgehoben und es wird 
nur ein Signal beobachtet. Die chemische Verschiebung dieses Signal ist durch die stark veränderte 
Polarität des Merocyanins im Vergleich zum Spiropyran stark erhöht (Abbildung 2-9).[103-104] 
Für das 6,8-Dinitro BIPS (1‘,3‘,3‘-trimethyl-6,8-dinitro-spiro-[2H-1-benzopyran-2,2-indolin) wird be-
obachtet, dass die offene Merocyaninform die thermodynamisch stabile Form ist und die 
geschlossene Spiroform durch Belichtung mit UV-Licht erhalten wird. Hobley et al. nutzen dies 
gezielt aus, um Isomerengleichgewichte der Merocyanine zu untersuchen. In der Regel zeigen die 
Doppelbindungsprotonen von Merocyaninen Kopplungskonstanten von ca. 16 Hz, sodass davon 
ausgegangen wird, dass die Doppelbindung in einer trans Konfiguration vorliegt.[105] Die 
Konformation bezüglich der anderen Bindungen (siehe vorherige Seite) kann mittels NOESY 
Experimenten untersucht werden. Hobley et al. beschreiben einen schnellen Austausch zwischen 
TTT und TTC Isomer, wobei das TTC Isomer das Gleichgewicht dominiert. Obwohl in NOESY 
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Schema 2-9: Strukturen des 6,8-Dinitro BIPS sowie des TTC und TTT Merocyanins die in schnellem Austausch miteinander 
stehen.[106] Für die Doppelbindungsprotonen findet sich in DMSO eine 3JHH-Kopplungskonstante von 16 Hz. 
werden, wird die Anwesenheit des CTC Isomers ausgeschlossen und das Auftreten des Kreuzsignals 
durch unzureichend gefilterte lang-reichweitige JHH-Kopplung erklärt. Sie berichtet weiterhin, dass 
die Protonen der Doppelbindung von Merocyaninen in organischen Lösemitteln anfällig für 
Deuteriumaustausch sind, sodass in 1H-NMR-Spektren a) eine Linienverbreiterung und b) mit 
voranschreitender Belichtungsdauer eine Abnahme der Signalintensität beobachtet werden 
kann.[106] 
2.3.2. Azobenzole 
Das grundlegende Strukturmotiv von Azobenzolen ist die namesgebende Azogruppe, welche zwei 
aromatische Systeme verbindet (Abbildung 2-10 a), die in trans oder cis Stellung stehen können. 
Von der IUPAC wird statt der Deskriptoren trans und cis die Verwendung des E/Z Formalismus 
vorgeschlagen. Da aber auch in der neueren Literatur häufig von trans- und cis-Isomeren von Azo-
benzolen gesprochen wird und nur in sehr wenigen Fällen die trans/cis Nomenklatur uneindeutig 
ist, wird in dieser Arbeit für das Azobenzol und dessen Derivate der Deskriptor trans für das E-
Isomer und cis für das Z-Isomer verwendet. Das in der Regel thermodynamisch stabilere Isomer ist 
das planare trans Isomer. 
 
 
Abbildung 2-10: a) Reaktionsschema der photochemischen trans-cis Isomerisierung von Azobenzol, b) 
Elektronendichteverteilung in den beiden Photoisomeren und c) UV/Vis Absorptionsspektrum des trans und cis Isomers. 
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Die Absorptionsspektren von trans Azobenzolen weisen starke π-π* Absorptionsbanden im UV-
Bereich und weniger stark ausgeprägte n-π* Absorptionsbanden auf, welche im Vergleich zur π-π* 
Bande bathochrom verschoben sind. Selbige Übergänge werden auch für die cis Isomere 
beobachtet.[108] In der Regel ist die π-π* Absorption des cis Isomers im Vergleich zum trans Isomer 
hypsochrom verschoben, da dieKonjugation des π-Elektronensystems kleiner ist. Der Abstand der 
beiden Kohlenstoffe in para- Position verkürzt sich bei der trans-cis Isomerisierung um ca. 
0,35 nm.[109] Das Dipolmoment des nahezu planaren trans Isomers liegt nahe Null und erhöht sich 
bei Isomerisierung zum cis Isomer auf ca. 3 D.[109] Sowohl die Längenänderung als auch die 
Änderung des Dipolmomentes machen Azobenzole für die Verwendung in smart materials 
interessant. Von Stoll et al wurde beispielsweise ein Azobenzolderivat vorgestellt, dessen 
metastabiles E-Isomer eine Nitroaldol-Reaktion katalysieren kann und durch Bestrahlung des 
stabilen Z-Isomer reversibel erzeugbar ist.[110] Auch die Aktivität von Enzyme kann durch den 
Einbau von Azobenzol-motiven gesteuert werden.[107,111] Wie von Horstmann et al. gezeigt wurde, 
können dazu beispielsweise Azobenzol-Alkylmaleinimide durch eine Michael-Addition an Cysteine 
angebunden und so die Aktivität einer Amidohydrolase gesteuert werden.[112] In der Gruppe 
Lindhorst werden Kohlehydrat-substituierte als biokompatible photochrome Substanzen zur 
Funktionalisierung von Peptiden und Proteinen untersucht.[113-114] Die Substitution, vor allem deren 
Effekte auf die Verteilung von Elektronendichten in den Aromaten, bestimmt maßgeblich die Lage 
der Absorptionsbanden sowie das photo- und thermodynamische Gleichgewicht der beiden 
Isomere.[108] Daher erfolgt die Klassifizierung von Azobenzolen in drei Gruppen: Azobenzol-Typ, 
Aminoazobenzol-Typ und Pseudo-Stilben-Typ (Abbildung 2-11). Das trans Isomer des 
unsubstituierten Azobenzols lässt sich durch Belichtung mit UV-Licht effektiv in das cis Isomer 
umwandeln. Dieses isomerisiert bei Raumtemperatur so langsam zum trans Isomer zurück, dass die 
Isomere chromatographisch getrennt werden können.[115] Eine photochemische cis-trans-
Isomerisierung lässt sich durch Bestrahlen im Wellenlängenbereich der n-π* Absorption erreichen. 
Azobenzole dieses Typs sind daher eherdem P-Typ zuzuordnen. Die Einführung von elektronen-
schiebende Substituenten (Aminoazobenzol-Typ) wirkt sich vor allem auf die Absorptions-
wellenlänge der π-π* Absorptionsbanden aus während die n-π* Absorption nahezu unverändert 
bleibt. Für Azobenzole, welche in 4 und 4‘ Position mit elektronenziehenden Resten substituiert 
sind, kann dies sogar dazu führen, dass die π-π* Absorption zur n-π* Absorption bathochrom 
verschoben vorliegt.[116] Neben der Absorptionswellenlänge beeinflusst die Substitution auch die 
Umwandlungsrate der thermischen Relaxation vom cis zum trans Isomer. So beobachten 
beispielsweise Brode et al. die schnelle thermische Relaxation von (N,N-Dimethylamino)azobenzol  
 
   
Abbildung 2-11: Strukturen von Azobenzolen des a) Azobenzol-Typs, b) Aminoazobenzol-Typs und c) Pseudo-Stilben-Typs. 
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auf der Zeitskala von Minuten.[117] Azobenzole des Aminoazobenzol-Typs sind daher als T-Typ 
Photochrome zu charakterisieren. Azobenzole des Pseudo-Stilben-Typs weisen entweder ein 
Substitutionsmuster mit „Push-Pull“-Interaktion auf, d.h. ein Aromat ist mit einer elektronen-
ziehenden, der andere mit einer elektronenschiebenden Gruppe substituiert oder es handelt sich um 
protonierte Azobenzole.[118] Dadurch kommt es zu einer asymmetrischen Elektronenverteilung im 
System. Als Folge verschieben sich die Absorptionsbanden der trans und cis Isomere so, dass die 
Bestrahlung bei einer Wellenlänge die Übergänge beider Isomere gleichzeitig anregen kann.  
Für fast alle Azobenzole unterscheiden sich die Photoisomere wie bereits beschrieben durch ihre 
elektronische Absorption, wobei häufig Überlagerungen der Banden beobachtet werden. Die dieser 
Beobachtung zugrundeliegende Variation in der Elektronendichte der Azobenzol-Isomere wirkt sich 
erwartungsgemäß auch z. B. auf deren Schwingungsspektren oder NMR-Spektren aus, sodass eine 
Untersuchung der Isomere nicht auf die UV/Vis Spektroskopie beschränkt ist. Für das 
unsubstituierte Azobenzol in deuteriertem Benzol sind für alle Protonen des cis-Isomers niedrigere 
chemische Verschiebungen zu beobachten (Schema 2-10).[119] Die NMR-Spektroskopie eignet sich 
daher prinzipiell zur Untersuchung der Photoisomere von Azobenzolsystemen. 
Die beschriebene Abhängigkeit der photochemischen Eigenschaften vom Substitutionsmuster 
machen Azobenzole für die Verwendung in funktionalen Materialien sehr interessant, da gezielt 
Azoverbindungen mit den gewünschten Eigenschaften synthetisierbar sind. 
 
Schema 2-10: Photochemische Reaktion des trans-Azobenzols zu seinem cis-Isomer und 1H chemische Verschiebungen bei 
298 K in Benzol-d6. [Werte entnommen aus 
[119]] 
 Kinetische Betrachtung photochemischer Reaktionen 2.4.
In den vorangegangenen Kapiteln sind ausführlich irreversible und reversible photochemische 
Reaktionen von organischen Molekülen vorgestellt worden. Im Folgenden wird auf die 
Beschreibung von zeitlichen Konzentrationsänderungen, also die Kinetik solcher Reaktionen, 
eingegangen. Die Erfassung solcher Kinetiken kann zum Verständnis des zugrundeliegenden 
Reaktionsmechanismus beitragen und ist daher von großem Interesse. 
Die im folgenden Kapitel dargestellten Zusammenhänge können den entsprechenden Fachbüchern 
über Reaktionskinetiken (photo-)chemischer Reaktionen[68,120] und/oder Photochemie[37-38] im all-
gemeinen entnommen werden 
In photochemischen Reaktionen tritt Licht als Reaktionspartner auf, Photonen werden absorbiert. 
Bei thermischen Reaktionen ist die Reaktionsgeschwindigkeit R maßgeblich durch die thermische 
Energie der beteiligten Moleküle bestimmt. In der Stoß-Theorie bildet daher die Boltzmann-
Verteilung über die Arrhenius-Gleichung (2-2) die Grundlage der Beschreibung der Reaktions-
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   ∙  ∙    ∙ ∙ ∙  ∙  (2-2) 
Für photochemische Reaktionen bildet jedoch die Absorption von Photonen und die darauf 
folgenden photophysikalischen und –chemischen Prozesse die Grundlage für die Reaktions-
geschwindigkeit. Auch im Sinne der Stöchiometrie finden sich Unterschiede zwischen thermischen 
und photochemischen Reaktionen, da Licht nicht vergleichbar zu chemischen Substanzen behandelt 
werden kann. Die beste Analogie wäre eine Reaktion, bei der ein Reaktant kontinuierlich zugeführt 
wird, sodass dessen Konzentration über die Reaktionszeit konstant bleibt. Für beide Fälle kann ein 
Stoffmengenfluss bezogen auf das Reaktionsvolumen angegeben werden, in einem Fall strömen 
Photonen, im anderen eine chemische Verbindung (2-3). 
  ∆!" ∙ ∆#  ∆∆# (2-3) 
Für kinetische Untersuchungen photochemischer Reaktionen ist es daher sinnvoll, die Änderung der 
Lichtintensität bzw. des Photonenflusses in Abhängigkeit vom durchstrahlten Volumen zu 
betrachten (Abbildung 2-12). Für einen parallelen Lichteinfall in die Probe und für ein homogenes 
durchstrahltes Volumen, kann die Änderung der Lichtintensität (das Absorptionsverhalten) mit der 
durchstrahlten Probenlänge dI/dx, durch das Gesetz von Lambert und Beer[121-122] beschrieben 
werden. Es wird beobachten, dass die Intensität in einem kleinen Volumenelement proportional  
 
 
Abbildung 2-12: Darstellung der exponentiellen Abschwächung von Licht bei Bestrahlung einer absorbierenden Probe. 
zum Produkt aus Pfadlänge ∆x, dem stoffspezifischen natürlichen Absorptionskoeffizient α und 
Konzentration c abgeschwächt wird (2-4; Abbildung 2-12).  
$%&'()  &'() ∙  ∙ * ∙ %( (2-4) 
Nach Variablentrennung (2-5) und Integration in den Grenzen von 0 bis x (2-6) ergibt 2-7. 
%&'()&'()  $ ∙ * ∙ %( (2-5) 
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+ %&'()&'(),-  $ ∙ * ∙ + %(
,
-  (2-6) 
.!'&'())  $ ∙ * ∙ ( + .!	'&'0)) (2-7) 
Nach Umformung wird (2-8) erhalten.  
ln 4&'0)&'()5   ∙ * ∙ ( (2-8) 
 
Daraus ergibt sich der nicht absorbierte, also transmittierte, Lichtstrom I(x) als Funktion der 
initialen Lichtintensität I(0), dem stoffspezifischen Absorptionskoeffizienten	*, der Konzentration c 
und der Pfadlänge x, wobei die Pfadlänge x die Summe aller differentiellen Weglänge dx darstellt 
(2-9). 
&'()  &'0) ∙ 6∙7∙, (2-9) 
Die als Gesetz von Lambert-Beer bekannte Gleichung (2-11) wird jedoch nicht über den natürlichen 
Logarithmus, sondern den dekadischen Logarithmus beschrieben. Die erhaltenen Größe wird 
Absorbanz (Abs) oder Extinktion genannt und beschreibt die Durchlässigkeit der Probe. Daher wird 
der Extintionskoeffizient ε verwendet. Die transmittierte Lichtintensität kann entsprechend über 2-
12 beschrieben werden. 
8  .9:;-'7) ≅ 0,434 ∙ * (2-10) 
log 4&'0)&'()5   ∙ 8 ∙ (  BC (2-11) 
&'()  &'0) ∙ 106∙E∙, (2-12) 
2.4.1. Irreversible photochemische Reaktionen 
Mit den im vorigen Abschnitt erläuterten Gleichungen lässt sich also die Abschwächung von Licht in 
einer entsprechenden Probe beschreiben. Eine weiterführende Beschreibung von photo-
physikalischen (2.1.1) oder photochemischen Prozessen (2.2) ist nicht eingeschlossen. Daher wird 
dies anhand einer einfachen irreversiblen Reaktion erläutert. Nehmen wir an, eine Verbindung A 
absorbiert Licht und wird in einen Zustand A* angeregt (Schema 2-11). Dieser Zustand kann mit 
der Rate krel. entweder radiativ oder nicht-radiativ zum Zustand A relaxieren oder mit der Rate kreak. 
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Schema 2-11: Reaktionsschema einer einfachen photochemischen Reaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht zwischen der 
Verbindung A in ihrem Grundzustand A und im angeregten Zustand A*. 
Nehmen wir an, dass ein Ein-Photonenprozess vorliegt, so ist die Bildungsrate d[A*]/dt von A* 
(Aktivierung) direkt proportional zum von A absorbierten Photonenfluss IA‘ bei der Wellenlänge λ‘. 
 
 
Schema 2-12: Elementarreaktionen einer einfachen photochemischen Reaktion mit a) Aktivierung des Eduktes A in einen 
angeregten Zustand A*, b) Desaktivierung dieses Zustandes zurück in den Grundzustand A und c) Reaktion des 
angeregten Zustands A* zum Produkt B. 
Aus der Massenerhaltung ergibt sich im stationären Zustand, dass die Summe aller Konzentrations-
änderungen gleich Null sein muss (2-13). 
%FG%# + %FHG%# + %F∗G%#  0 (2-13) 
Die Abbaurate von A und die Bildungsrate von B lassen sich über 2-14 und 2-15 beschreiben. 
%FG%#  $&J + K ∙ F∗G (2-14) %FHG%#  L. ∙ F∗G (2-15) 
Da in der Regel ein konstanter Photonenfluss vorliegt, kann nach Bodenstein ein stationärer 
Zustand für das vorgelagerte Gleichgewicht zwischen A und A* mit einer kleinen Konzentration an 
A* angenommen werden(2-16).  
%F∗G%#  &J $ 'K + L) ∙ F∗G N 0 (2-16) 
Nach Umformung ergibt sich für die Konzentration [A*] des angeregten Zustandes (2-18). 
&J N 'K + L) ∙ F∗G (2-17) 
&J'K + L) N F∗G (2-18) 
Im Falle der Stationarität ist die Konzentrationsänderung an A* sehr klein im Vergleich zu den 
Änderungen der Konzentrationen von A und B, und 2-13 vereinfacht sich zu 2-19. 
%FG%# + %FHG%#  0 (2-19) 
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Die Näherung der Konzentration von A* (2-18) kann dann in die Ratengleichung des Edukte 
Abbaus (2-14) und die Ratengleichung der Bildung des Produktes B (2-15) eingesetzt werden, 
sodass die Bildung des Produktes B als Funktion der absorbierten Lichtintensität und der 
Geschwindigkeitskonstanten des vorgelagerten Gleichgewichts erhalten wird (2-20). 
%FHG%#  L ∙ F∗G  &J ∙ L'K + L)  $%FG%#  (2-20) 
Die Photonenquantenausbeute ΦAB beinhaltet die Ratenkonstanten und beschreibt die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein angeregtes Molekül A* zum Produkt B reagiert (2-21). 
O  L'K + L) (2-21) 
Werden das Ratengesetz (2-20) und die Quantenausbeute ΦAB (2-21) kombiniert, wird ein 
vereinfachtes Ratengesetz erhalten, welches die Bildungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der 
absorbierten Menge Licht und der Wahrscheinlichkeit, dass ein angeregter Zustand zum Produkt 
reagiert, beschreibt (2-22). 
%FHG%#  &J ∙ O (2-22) 
Wenn neben der Spezies A auch die Spezies B oder das Lösemittel Licht im selben Wellen-
längenbereich λ‘ absorbieren, entspricht der von A absorbierte Photonenfluss IA‘ nicht dem 
gesamten von der Probe absorbiertem Photonenfluss I‘a,Ges.. Der Anteil wird durch das Verhältnis der 
Absorbanz von A und der Absorbanz der gesamten Probe definiert (2-23). 
&J  &,PQJ ∙ R BCJBCPQJ S (2-23) 
Für die Betrachtung einer photochemischen Reaktion ist der absorbierte, nicht der transmittierte 
Photonenfluss, der durch das Gesetz von Lambert-Beer definiert ist, von Interesse. Die Summe aus 
absorbiertem Photonenfluss Ia‘ und transmittiertem Photonenfluss It‘ entspricht dem gesamten 
Photonenfluss I0‘, sodass der von der Substanz A absorbierte Photonenfluss IA‘ durch die Differenz 
aus initialer Intensität I0‘ und transmittierter Intensität It‘ dargestellt werden kann. Der von A 
absorbierte Photonenstrom I‘A wird also, unter Verwendung der exponentiellen Darstellung des 
Gesetzes von Lambert-Beer (2-11), als Funktion der initialen Lichtintensität sowie der Absorbanz 
von A (Abs’A) und der Absorbanz der gesamten Probe (Abs’Ges.) erhalten. 
&J  '&-J $ &J) ∙ R BCJBCPQJ S  &-J ∙ T1 $ 10QUVWX Y ∙ R BC
JBCPQJ S (2-24) 
Die Zusammenführung der Gleichungen für den absorbierten Photonenstrom I’A (2-23) und der 
Bildungsrate des Produkte B in Abhängigkeit von Quantenausbeute ΦAB und absorbiertem Licht-
strom I‘A (2-22) ergeben die Bildungsrate in Abhängigkeit von Quantenausbeute ΦAB, initialem 
Lichtstrom I‘0 sowie der Absorbanz AbsGes der Probe (2-25). 
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Mit der Definition der Absorbanz (2-11) des Eduktes A (Abs’A), kann 2-25 umformuliert werden. 
Somit kann die Bildungsrate von B in Abhängigkeit der optischen Eigenschaften der Reaktanten und 
deren Konzentration beschrieben werden (2-26). 
%FHG%#  &-J ∙ O ∙ BCJ ∙ ZT1 $ 10
QUVWX YBCPQJ [  &-J ∙ O ∙ 8J ∙ % ∙ FG ∙ Z
T1 $ 10QUVWX YBCPQJ [ (2-26) 
&-J ∙ O ∙ 8J ∙ %  9!C#. (2-27) 
Der Term dI AAB ⋅⋅Φ ''0 ε  ist bei unveränderter Bestrahlung konstant (2-27). Der Faktor in Klammern 
ist eine Funktion der Konzentration von A und B, somit bei photochemischen Reaktionen zeit-
abhängig und wird photokinetischer Faktor F genannt (2-28). 
  ZT1 $ 10QUVWX YBCPQJ [ (2-28) 
Der Faktor F beschreibt die Änderung der Absorbanz der Probe während der Reaktion.  
Sind die Absorptionskoeffizienten, für die Beispielreaktion, von A und B gleich, so sind die 
Absorbanz und auch der photokinetische Faktor F konstant. Dieser Punkt wird als isosbestischer 
Punkt bezeichnet.  
Das Ratengesetz kann in diesem Fall analytisch durch Integration in den Grenzen von 0 bis t gelöst 
werden. Als Ergebnis wird die Konzentration [B]t des Produkts B zum Zeitpunkt t als Funktion der 
Konzentration [B]0 zum Beginn der Reaktion und der photochemischen Parameter erhalten. Wird 
der Term FdI AAB ⋅⋅⋅Φ ''0 ε als Konstante kPhoto angenommen (2-29), so erhält man eine Gleichung, die 
vergleichbar mit der integrierten Form einer einfachen thermischen Reaktion erster Ordnung ist 
(2-30): 
&-J ∙ O ∙ 8J ∙ % ∙    (2-29) 
FBG  FBG- ∙ (]^_`X ∙abc∙EbX ∙d∙ef∙  FBG- ∙ (]'Lghiji)∙ (2-30) 
Erfolgt die Bestrahlung nicht am isosbestischen Punkt, so strebt der photokinetische Faktor gegen 
den Grenzwert 2,303 falls die Absorbanz abnimmt (ε’A > ε’B) oder der photokinetische Faktor strebt 
gegen 0, wenn die Absorbanz während der Reaktion zunimmt (ε’A < ε’B). In beiden Fällen ist der 
photokinetische Faktor F nicht konstant, sondern zeitabhängig. Daher lassen sich die Differential-
gleichungen, welche den Abbau von A und die Bildung von B beschreiben, nicht in allen Fällen 
analytisch durch Integration lösen. Stattdessen werden die Gleichungen nummerisch gelöst.[123] 
2.4.2. Absorbanz in nicht-linearen Geometrien 
Wird Licht nicht als paralleler Strahl durch eine homogene Probe einer linearen Geometrie geleitet, 
sondern z.B. von außen oder innen durch eine zylindrische Probe, so muss das Gesetz von Lambert-
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Abbildung 2-13: Veranschaulichung der Abschwächung eines Lichtstrahls in einem zylindrischen (Röhren) Photoreaktor. 
∆V nicht, da das Produkt aus durchstrahlter Pfadlänge ∆x sowie Höhe und Breite konstant bleibt. 
Wird jedoch beispielsweise eine zylindrische Probe mit dem Radius r von einer, ebenfalls zylind-
rischen, Lichtquelle mit dem Radius r0 bestrahlt, wobei die Abstrahlung nur orthogonal zur 
Oberfläche des Zylinders stattfindet, so nimmt die Lichtintensität nicht nur exponentiell mit der 
Pfadlänge ∆x durch Absorption ab, sondern wird auch durch die mit ∆r größer werdenden 
durchstrahlten Volumenelemente ∆V zusätzlich aufgefächert (Abbildung 2-13).  
Nehmen wir an, dass aus der zylindrischen Lichtquelle Lichtstrahlen nur orthogonal abgestrahlt 
werden, so kann die zusätzliche Abschwächung mit zunehmendem Radius durch 2-31 beschrieben 
werden.[124-125] Die Absorbanz der Probe kann entsprechend durch Gleichung 2-32 beschrieben 
werden. 
&  &,- ∙ k-k ∙ (]T$Eb ∙6∙∆Y (2-31) 
.! 4&,-& 5  .! Tk-k Y + 8 ∙  ∙ ∆k  BCPQ (2-32) 
Die Ratengesetze der einfachen Beispielreaktion aus Kapitel 2.4.2 müssen dementsprechend 
angepasst werden. Der von A absorbierte Photonenstrom ergibt sich dann als Funktion der 
Intensität I0, der optischen Eigenschaften der Probe sowie den Radien der Lichtquelle und des 
Photoreaktors (2-27). 
 
&  &,- ∙ T1 $ k-k ∙ (]'QUVW)Y ∙ BCBCPQ  &,- ∙ T1 $ k-k ∙ (]'QUVW)Y ∙ BC.! T kk-Y + BCPQ (2-33) 
Damit werden auch die Bildungsgeschwindigkeit (2-34) und der photokinetische Faktor (2-35) 
abhängig vom Radius r des Photoreaktors. 
 
%FHG%#  & ∙ O  &,- ∙ O ∙ 8 ∙  ∙ ∆k ∙ T1 $
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  T1 $ k-k ∙ (]'$BClC)Y.! T kk-Y + 8 ∙  ∙ ∆k  (2-35) 
2.4.3. Grenzfälle der Reaktionsordnung photochemischer Reaktionen 
Bei photochemischen Reaktionen können zwei Grenzfälle der Reaktionsordnung bezüglich der 
Belichtungsintensität und Konzentration beobachtet werden. Dies hängt von der Absorbanz der 
Probe ab (Abbildung 2-14). Wird eine Probe mit niedriger Absorbanz belichtet, so entspricht die 
Weglänge d im Ratengesetz der Probenlänge und ist konstant. Daher führt sowohl die Änderung der 
Bestrahlungsintensität I0 als auch der Konzentration des Eduktes zu einer Veränderung der 
Reaktionsrate. Da in der Regel die Lichtintensität I0 während der Reaktion konstant ist, kann das 
Produkt aus Intensität I, Quantenausbeute Φ und Absorptionskoeffizienten ε ebenfalls als konstant 
betrachtet werden und die Reaktionsgeschwindigkeit hängt nur von der Konzentration des Edukts 
ab, die auch im photokinetischen Faktor F enthalten ist (2-36). 
%FHG%#  &- ∙ O ∙ 8 ∙ FG ∙   9!C# ∙ FG ∙  (2-36) 
Im Fall von sehr hoher Absorbanz wird der Lichtstrahl nahezu komplett in der Probe absorbiert. 
Trifft dies zu, so führt eine Änderung der Lichtintensität oder der Konzentration nicht zu einer 
Änderung der Reaktionsrate. Dies ist darauf zurückzuführen, dass die Änderung der Intensität oder 
Konzentration zwar die Eindringtiefe d des Lichtstrahl bestimmt, bevor er vollständig absorbiert 
wird, jedoch werden immer alle Photonen absorbiert (Abbildung 2-14). Das bedeutet, dass das 
Produkt aus Konzentration und Eindringtiefe konstant wird (2-37) und die Reaktionsrate damit 
näherungsweise unabhängig von Intensität und Konzentration (2-39). Es wird von einer pseudo 
Nullten Gesamtordnung der Reaktion gesprochen. 
FG ∙ %  9!C# (2-37) 
&- ∙ O ∙ 8 ∙ FG ∙ %  9!C# (2-38) 
%FHG%#  &- ∙ O ∙ 8 ∙ FG ∙ % ∙   9!C# ∙  (2-39) 
 
Dies wird solange beobachtet, bis entweder die Konzentration soweit erniedrigt oder die Licht-
intensität soweit erhöht wird, dass das Licht nicht mehr vollständig absorbiert wird. Es ist daher z.B. 
für Systeme mit sehr großen Absorptionskoeffizienten möglich, dass zu Beginn der Reaktion 
zunächst eine lineare Abnahme der Eduktkonzentration, entsprechend einer Reaktion nullter 
Ordnung, beobachtet wird. Bei hohen Umsätzen, wenn die Absorbanz weit genug abgenommen hat, 
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Abbildung 2-14: Darstellung der Abschwächung eines Lichtstrahls bei verschieden hohen Konzentrationen und damit 
Absorbanzen. Bei niedrigen Konzentrationen (schwarz, rot und grün) wird das Licht nicht vollständig absorbiert. Bei 
höheren Konzentrationen (blau, türkis, magenta) wird das Licht vollständig in der Probe absorbiert. 
2.4.4. Photochrome Systeme 
Die im vorherigen Kapitel dargelegten Grundlagen lassen sich auch auf kompliziertere Reaktions-
netzwerke übertragen. Photochrome Reaktionen sind per Definition nicht irreversibel, sodass ohne 
Berücksichtigung von angeregten Zuständen mindestens zwei Reaktionen, davon mindestens eine 
photochemische, beteiligt sein müssen. 
Im einem einfachen Fall wird eine Verbindung A photochemisch zum Produkt B umgewandelt 
(analog zum vorherigen Kapitel) und die Verbindung B reagiert thermisch zum Ausgangsstoff A 










Schema 2-13: a) unidirektionale thermische Reaktion der (meta)-stabilen Spezies B zur stabilen Spezies A in der Dunkelheit. 
b) Photoisomerisierung von A nach B über einen angeregten Zustand A* in Superposition mit der thermische Reaktion von 
B nach A bei Belichtung. 
In solch einem Fall sind zwei Sätze an Ratengesetzen zur Beschreibung notwendig. Ein Satz Raten-
gesetze beschreibt dabei Konzentrationsänderungen während der Belichtung (2-40) und der zweite 
Satz Konzentrationsänderungen in Abwesenheit von Licht (2-41). 
k  %FG%#  $&Q,J ∙ O +  ∙ FHG (2-40) 
k  %FHG%#  $ ∙ FHG (2-41) 
Die Beschreibung lässt sich auch auf Systeme erweitern, in welchen A und B in einem thermischen 
















Schema 2-14: a) Thermisches Gleichgewicht zwischen A und B in der Dunkelheit. b) Photoreaktion nur A zu B über einen 
angeregten Zustand A* bei Belichtung. 
Analog zu vorherigen Fall werden zwei Sätze an Ratengesetzen erhalten, die Reaktion in der 
Dunkelheit (2-42 und 2-43) und bei Belichtung (2-44 und 2-43) beschreiben. 
k  %FG%#  $ ∙ FG +  ∙ FHG (2-42) 
k  %FHG%#   ∙ FG $  ∙ FHG (2-43) 
k  %FG%#  $&Q,J ∙ O $  ∙ FG +  ∙ FHG (2-44) 
Ähnlich zu thermischen Reaktionen können beliebig viele Folge- oder Parallelreaktionen und 
Gleichgewichte beschrieben werden. Für komplexere Reaktionsnetzwerke kann die Verwendung 
von Matrizen anstatt expliziter Differentialgleichungen die Handhabung und Berechnung ver-
einfachen, falls nur Elementarschritte erster Ordnung vorliegen.[120,126-128] 
Aus den gezeigten Reaktionsschemata ist erkennbar, dass sich das Verhalten photochromer Systeme 
in der Regel durch vier Regime beschreiben lässt: Thermisches Gleichgewicht, nichtGleich-
gewichtszustand bei Belichtung aus dem thermischen Gleichgewicht, photostationärer Zustand bei 
andauernder Belichtung und Relaxation in das thermische Gleichgewicht nach Beendigung der 
Belichtung (Abbildung 2-15). 
 
 
Abbildung 2-15: Typisches Konzentrationsprofil photochromer Systeme im a) thermischem Gleichgewicht, b) bei 
Bestrahlung mit Licht entsprechender Wellenlänge, c) in photostationären Zuständen und d) während der thermischen 
Relaxation zurück in das thermische Gleichgewicht, sobald die Bestrahlung gestoppt wird. 
Aus den vorrangegangenen Ausführungen wird ersichtlich, dass für die Charakterisierung und 
Verfolgung photochemischer Reaktionen neben der Konzentration der Reaktanten auch die Licht-
intensität, mit der die Probe bestrahlt wird, bekannt sein muss. Im nachfolgenden Kapitel wird 
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daher ein Beispiel eines photochemischen Aktinometers vorgestellt, mit dem die Lichtintensität bei 
für diese Arbeit relevanten Wellenlängen bestimmbar ist. 
2.4.5. Aktinometrie 
Photochemische Aktinometer sind im Wesentlichen gut untersuchte photochemische Reaktionen, 
welche zur Bestimmung von Photonenströmen genutzt werden können.[129] Dazu können z.B. 
Isomerisierungsreaktionen wie die des Azobenzols,[130-131] Ringschlussreaktionen von 
Fulgiden,[19,66,132] oder auch Photooxidationreaktionen[133] und -reduktionsreaktionen[134] genutzt 
werden. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Photonenquantenausbeuten der jeweiligen Reaktionen 
unter genau definierten Messbedingungen hinreichend genau bestimmt sind. Ist dies der Fall, so 
kann die Bestimmung der Konzentration der Reaktanten in Abhängigkeit von der Belichtungszeit 
genutzt werden, um die Lichtintensität zu ermitteln. Die Wahl der Aktinometer-Reaktion hängt 
davon ab, in welchem Wellenlängenbereich bestrahlt und mit welcher Methode die Konzentration, 
also die Reaktionsrate, bestimmt werden soll. Eine gut untersuchte Reaktion, welche zur 
Bestimmung von Bestrahlungsintensitäten im UV-Bereich (310 bis 400 nm) verwendet werden 
kann, ist die intramolekulare Photoredoxreaktion von o-Nitrobenzaldehyd zur o-
Nitrosobenzoesäure.[135-136] Die Reaktion weist in Aceton oder Dichlormethan bei Raumtemperatur 
eine wellenlängenunabhängige Photonenquantenausbeute Φ von 0,5134,135 auf. Die Reaktion kann 
über GC[137], LC[137], IR[138], pH-Wert oder Leitfähigkeitsmessungen[139] verfolgt werden. Der o-Nitro-
benzaldehyd kann frei in Lösung oder in eine Polymermatrix eingebettet verwendet werden.[140] 
 
 
Schema 2-15: Reaktionsgleichung der durch UV-Licht induzierten intramolekularen Photoredoxreaktion 
vono-Nitrobenzaldehyd zu o-Nitrosobenzoesäure. 
Die Messung kann entweder in einer stark absorbierenden Lösung oder in einer stark verdünnten 
Lösung gemessen werden, sodass entweder der Grenzfall einer pseudo-nullten-Ordnung[137] oder 
einer pseudo-ersten-Ordnung vorliegt. Im Fall der pseudo-nullten-Ordnung wird eine lineare 
Abnahme der o-Nitrobenzaldehyd Konzentration mit voranschreitender Belichtungsdauer erwartet. 
Generell gilt für die photochemische Reaktion die Ratengleichung (2-45): 
$%%#  &- ∙ O ∙  (2-45) 
Wird nach I0 umgestellt so wird 2-46 erhalten. 
&-  $%%# ∙ 1O ∙ 1 (2-46) 
Im Falle hoch konzentrierter Proben (und hoher Absorbanz) wird angenommen, dass die 
Reaktionsrate von der Konzentration unabhängig ist. Daher kann das Differential als 
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&-  $ O (2-47) 
Die aus einer linearen Anpassung erhaltenen Steigung m der Geraden entspricht der Reaktions-
rate k. Um die Lichtintensität zu erhalten, wird die extrahierte Steigung m durch die Photonen-
quantenausbeute Φ geteilt (2-48). 
&-  $mO (2-48) 
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 NMR-Spektroskopie als Werkzeug zur Beobachtung und Charakterisierung 2.5.
chemischer Reaktionen 
Die Messung von Kinetiken und die Verwendung mathematischer Modelle zur Beschreibung der 
beobachteten Konzentrationsverläufe eröffnet die Möglichkeit Reaktionsordnungen und Parameter 
wie Halbwertszeiten oder Gleichgewichtskonzentrationen eines Reaktionsnetzwerkes zu bestimmen. 
Aus der Kenntnis der Reaktionsordnungen der beteiligten Reaktionen können wiederum Rück-
schlüsse über den Reaktionsmechanismus gezogen werden. Auch die chemische Struktur der 
beteiligten Spezies ist für die Eigenschaften des Systems von großer Relevanz. Daher sind die 
Messung der Konzentrationen, der an einer Reaktion beteiligten Stoffe, während der Reaktion 
sowie die simultane Bestimmung der Strukturen beteiligter Spezies von großer Bedeutung. In den 
bisherigen Kapiteln wurden bereits mehrere Methoden erwähnt, mit denen solche Messungen 
möglich sind.  
Eine dieser Methoden ist die NMR-Spektroskopie. In der Literatur finden sich zahlreiche Unter-
suchungen, bei denen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie beispielsweise das Lösungs-Verhalten von 
Tabletten[141] oder chemische Reaktionen wie Transesterifizierung[142], homogen und heterogen 
katalysierte Bildung von Essigsäurebuthylester[143], kupfer-katalysierte asymmetrische konjugierte 
Addition[144] und viele andere mehr untersucht werden konnten.  
Soll die NMR-Spektroskopie zur (quantitativen) Reaktionsverfolgung eingesetzt werden, so sind 
sowohl die zeitliche Auflösung als auch die Sensitivität kritische Parameter. Die zeitliche Auflösung, 
mit der ein Konzentrationsprofil mittels NMR-Spektroskopie verfolgt werden kann, ist im 
Wesentlichen durch die Relaxation der transversalen und longitudinalen Magnetisierung der Probe 
zurück in ein thermisches Gleichgewicht bestimmt.[32-34] Zwischen der Aufnahme zweier 
Messpunkte muss eine Wartezeit 3-5 mal größer als die größte longitudinale (Spin-Gitter) 
Relaxationszeitkonstante T1 eingehalten werden, um Spektren zu erhalten deren Integrale 
tatsächlich proportional zur Stoffmenge sind und so zur Quantifizierung von Konzentrationen 
herangezogen werden können (Abbildung 2-16). Für die Protonen in organische Moleküle gelöst in 
organischen Lösemitteln finden sich Relaxationszeitkonstanten von einigen hundert Millisekunden 
bis zu einigen Sekunden.[145] Für entgaste (sauerstofffreie) Lösungen erhöht sich die 
Relaxationszeitkonstante, da paramagnetische Relaxation über den paramagnetischen Triplett-
Sauerstoff als Relaxationspfad entfällt. Für Spin ½ Kerne wie Protonen stellt in diesem Fall die 
Dipol-Dipol Relaxation den effektivsten Relaxationspfad dar, wobei die Relaxationszeitkonstante 
von der Beweglichkeit der Protonen in der Lösung abhängen.[145-151] Für quantitative Messungen 
sind somit Wartezeiten in der Größenordnung von 15 bis 60 Sekunden zwischen der Aufnahme 
zweier Spektren die Regel. Eine einfache Möglichkeit die Wiederholungsrate eines NMR-
Experimentes zu erhöhen ist es den Anregungswinkel zu verkleinern.[152-153] Wie von ERNST gezeigt, 
kann durch Minimieren des Anregungswinkels auf den sog. Ernst-Winkel das Verhältnis von 
erhaltenem Signal-zu-Rausch-Verhältnis und Relaxationswartezeit optimiert werden.[154] Wird die 
Wartezeit zwischen aufeinanderfolgenden Messungen entsprechend gekürzt, müssen die erhaltenen 
Signalintegrale mit der entsprechenden Relaxationszeitkonstante T1 gewichtet werden, damit 
weiterhin eine Quantifizierung erfolgen kann. Dies erfordert, dass die Zeitkonstanten beispielweise 
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Abbildung 2-16: Darstellung der möglichen zeitlichen Datenpunktdichte in klassischen NMR-Experimenten. a) Aufbau des 
NMR Experiments mit Puls, Aufnahme- und Wartezeit vor der folgenden NMR Messung. b) Die aus a) erhaltenen NMR-
Spektren mit zeitabhängiger Signalintensität der Signale der Spezies A und B. c) Zeitabhängige Konzentrationsverläufe der 
Spezies A und B sowie die durch Integration der Signale aus b) erhaltenen Messpunkte (blaue Quadrate (A) und rote 
Kreise (B)). 
dabei die Signalintensitäten zur Berechnung der Zeitkonstante herangezogen werden, muss die 
Konzentration des zu vermessenden Stoffs während der Messung konstant sein. Eine zusätzliche 
Änderung der Signalintensität beispielsweise durch eine Reaktion verfälscht die erhaltenen 
Ergebnisse. Die Bestimmung von Relaxationszeitkonstanten von Intermediaten mit, im Vergleich 
zur Dauer des Inversion Recovery Experiments, kurzen Lebensdauern gestaltet sich daher schwierig. 
Dies hat zur Folge, dass für eine Quantifizierung a) eine Verkürzung der Wartezeit und 
entsprechende Wichtung der Integrale nicht in Frage kommt und b) die Wartezeit großzügig 
gewählt werden muss, damit auch für ein Intermediat 3-5 • T1 eingehalten wird. 
Für substanzlimitierte Proben oder Experimente an Kernen geringer natürlicher Häufigkeit oder mit 
kleinem gyromagnetischen Verhältnis sind oftmals kumulative Messungen notwendig, um Spektren 
mit ausreichend gutem Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erhalten. Die zeitliche Auflösung reduziert 
sich dann um den entsprechenden Faktor. Werden mehrere Spektren addiert, um einen Messpunkt 
eines Konzentrationsverlaufs zu erhalten, stellt dieser Messpunkt den Mittelwert aus den 
Konzentrationen zu den Zeitpunkten der Einzelmessungen dar. Werden mehrdimensionale 
Experimente durchgeführt, so kann der Messzeitaufwand deutlich ansteigen, da hier für ein 
einzelnes Spektrum mehrere Einzelexperimente mit unterschiedlicher Evolutionsdauer 
aufgenommen werden müssen. In der Literatur sind entsprechende Ansätze bekannt, um die 
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2.5.1. Prozessierung und Auswertung kinetischer Daten 
Wie zu Beginn des Kapitels ausgeführt, ist die Quantifizierbarkeit von NMR-Spektren nur unter 
bestimmten Bedingungen erfüllt und ist von den gewählten Aufnahmeparametern abhängig. Die 
erhaltenen Signalintegrale in NMR-Spektren sind zur Anzahl der entsprechenden äquivalenten 
Kerne der in der Lösung vorhandenen Substanz proportional, falls Relaxationszeiten eingehalten 
werden und keine Effekte wie NOEs auftreten.[157] Die NMR kann daher ohne eine Kalibrierung 
direkt zur Ermittlung von Stoffmengenverhältnissen eingesetzt werden, was bei anderen 
spektroskopischen Methoden nicht ohne weiteres möglich ist. Die Genauigkeit der aus den NMR-
Spektren extrahierten Konzentrationen ist von verschiedenen Faktoren abhängig. Diese Faktoren 
umfassen die Probenpräparation, die Prozessierung der Rohdaten und Berechnung der Konzen-
tration aus Signalintensitäten oder Integralen. Im Folgenden werden die einzelnen Faktoren näher 
diskutiert. 
 
Bestimmung der Konzentration durch Integration von NMR Signalen: 
Nehmen wir an, eine irreversible Reaktion einer Verbindung A zur Verbindung B soll mittels 
zeitabhängiger NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Aus den NMR-Spektren soll die Reaktionsrate 
k bestimmt werden. Zum Zeitpunkt t0 liegt nur das Edukt A mit der Konzentration cA(0) vor, sodass 
im NMR-Spektrum nur der Signalsatz des Edukts und Lösemittelsignale zu beobachten sind. Die 
Integrale IA eines Signals sind proportional zur Stoffmenge nA und werden mit der Anzahl der 
Kernen NH, die das Signal erzeugen, gewichtet. &no,~!~'0) (2-47) 
Mit voranschreitender Reaktion wird ein zweiter Signalsatz erhalten. Die Konzentration des 
Edukts A nimmt ab, während die des Produkts B zunimmt. Aus der Massenerhaltung ergibt sich, 
dass die Summe der Stoffmengen von Edukt und Produkt konstant und gleich der Anfangs-
konzentration c0 sein muss. Dies gilt unter der Annahme, dass die Konzentration etwaiger 
Intermediate gering im Vergleich zu cA und cB ist.  +   '0) 
 
(2-48) 
Die Integrale IA der Verbindung A sind weiterhin proportional zur Stoffmenge nA und IB proportional 
zu nB. &'#)no, ~!'#)~'#); 	&'#)no, ~!'#)~'#) (2-49) 
Über den molaren Anteil XA wird das Verhältnis der Stoffmenge nA zur Gesamtstoffmenge 
beschrieben. Da die gewichteten Integrale jeweils proportional zur Stoffmenge und damit Konzen-
tration sind, kann der Anteil auch über die gewichteten Integrale berechnet werden. 
r  !! + ! 
&no,&no, + &no, 
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Die Konzentration cA(t) des Edukts A zum Zeitpunkt t kann also aus den mit der Anzahl der 
Protonen NH gewichteten Integralen IA(t) und IB(t) berechnet werden. 
'#)  r'#) ∙ '0) 
&no, '#)&no, 't) + &no, '#) 
(2-51) 
 
Die Genauigkeit mit der die Konzentrationen cA(t)  und cB(t) bestimmt werden können, ist also von 
der Genauigkeit abhängig, mit der die Anfangskonzentration cA(0) sowie die Integrale IA(t) und 
IB(t) zum Zeitpunkt t bestimmt werden können. 
Die Anfangskonzentration ist durch die abgemessene Menge des Eduktes und des Lösemittels 
definiert. Damit ist die Genauigkeit von c(0) von der Genauigkeit verwendeter Waagen und/oder 
Pipetten abhängig. 
 
Genauigkeit der aus NMR-Spektren erhaltenen Konzentrationen: 
Wie zuvor beschrieben ist die Bestimmung von (zeitabhängigen) Konzentrationen aus NMR-
Spektren auch durch die Genauigkeit der gemessenen Integrale definiert. Der gemessene Integral-
wert hängt sowohl vom gewählten Integrationsintervall als auch von der Prozessierung ab. Das 
Integrationsintervall sollte so gewählt werden, dass das Signal vollständig erfasst wird. Auch 
Phasenfehler und schlecht gesetzte Basislinien sowie Signalüberlagerungen können die erhaltenen 
Integrale verfälschen (Abbildung 2-17). Üblicherweise bietet moderne Prozessierungssoftware 
hierfür hinreichend genaue automatische Korrekturen. Im Vergleich zu Routine NMR Messungen, 
bei denen einige wenige NMR-Spektren evtl. per Hand korrigiert werden können, sind für Kinetiken 
mit hohen zeitlichen Auflösungen über lange Zeiträume einige Hundert bis Tausend Spektren 
auszuwerten, sodass auf automatisches Prozessieren nicht verzichtet werden kann. Die korrekte 
Prozessierung und Auswahl des Integrationsbereiches kann bei der Messung einer Serie von 
  
 
Abbildung 2-17: a) NMR Signal mit korrekt gewählten Integrationsbereich, Phasen- und Basislinienkorrektur. b) 
Integration eines NMR Signals mit Phasenfehler. Der Integralwert fällt zu klein aus, da auch eine negative Fläche im 
Integrationsbereich liegt. c) NMR Signal mit zu großem Integral verursacht durch eine zu niedrig liegende Basislinie und d) 
NMR Signal mit zu kleinem Integral durch zu hoch liegende Basislinie.  
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Abbildung 2-18: a) HDO Resonanz während einer Serie von 1H Spektren mit Veränderung der chemischen Verschiebung 
und Signalbreite. b) Einzelspektren des HDO Signals aus a) anhand derer die Änderung der chemischen Verschiebung und 
Linienbreite verdeutlicht ist. Das schwarze Spektrum, wurde in derselben Serie an 1H-NMR-Spektren nach Anwendung des 
automatischen Shims erhalten. 
Spektren zur Messung einer Reaktionskinetik erschwert sein, wenn die Linienposition oder Linien-
breite während der Reaktion variiert (Abbildung 2-18). 
Solche Variationen können folgende Gründe haben: Durch Änderungen des pH-Wertes oder der 
Temperatur der Probe während der Messung können Resonanzfrequenzen verschoben werden. 
Auch die Entstehung paramagnetischer Spezies während der Reaktion kann über paramagnetische 
Relaxation[158-160] zu einer Linienverbreiterung oder über Pseudokontakt-Verschiebungen[161-163] zu 
einer Änderung der beobachteten chemischen Verschiebung führen. Die Signalform in NMR-
Spektren kann zudem durch Magnetfeldinhomogenitäten negativ beeinflusst werden.[164-166] Diese 
können während einer Reaktion auftreten, wenn z.B. Gase bei der Reaktion freiwerden oder Fest-
stoffe ausfallen. Linienverbreiterungen können zudem durch chemischen Austausch verursacht 
werden.[167-168] Bei der Reaktionsbeobachtung tritt auch häufig eine Signalüberlagerung von 
Edukten und Produkten auf. In der Regel werden zur Berechnung von Konzentrationen nach 
Möglichkeit basisliniengetrennte Signale der Reaktanten verwendet. Falls jedoch alle Signale 
überlagern, so können diese entfaltet (Dekonvolution) werden.[169-170] In einem idealen System 
wären NMR Signale Lorentz-Linien. Durch verschiedene Faktoren wie z.B. Magnetfeld-
homogenitäten entspricht die Linienform jedoch meist einer Gauss-Kurve. Überlagern sich mehrere 
NMR Signale zu einem Multiplett, so stellt dieses Multiplett die Faltung der überlagernden Gauss-
Signale dar. Somit können über Entfaltung die Linienpositionen und -breiten erhalten werden. 
2.5.2. Messung von langsamen thermischen Reaktionen 
Bei der Beobachtung langsamer Reaktionen ist die relativ lange Dauer klassischer NMR-
Experimente unproblematisch und Reaktionen können in Echtzeit (real-time) beobachtet werden. 
Dabei werden in der Regel zunächst Signale der Reaktanten und Produkte in Spektren der 
jeweiligen Spezies identifiziert. Für langsame Reaktion ist es ausreichend die Reaktanten außerhalb 
des Spektrometers zu mischen und dann die Messungen zu starten. So konnten beispielsweise Thiel 
et al. eine ringschließende Metathesereaktion mittels NMR-Spektroskopie untersuchen und den 
Mechanismus genauer aufklären (Abbildung 2-19).[171] Neben katalytischen Reaktionen können 
auch komplexe Reaktionsnetzwerke mittels NMR-Spektroskopie untersucht werden. So gelang es 
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Chinodimethan das aktive Monomer bei der Herstellung von Poly(para-Phenylenvinylen)en über 
die Gilch-Route darstellt.[172] Hierbei wurden das Prämonomer und die Base bei tiefen 
Temperaturen vermischt, sodass die Polymerisation weitestgehend unterdrückt ist. Im NMR-
Spektrometer wurde die Mischung dann soweit aufgewärmt, dass das Prämonomer umgesetzt 
wurde. In weiteren Arbeiten aus der Gruppe Rehahn zum Mechanismus der Gilch-Route, konnte 
dies auch für Brommethly-substituierte Ausgangsverbindungen mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
gezeigt werden.[173] Eine Beobachtung der gesamten Reaktionskaskade in Echtzeit erfolgte in diesen 




Abbildung 2-19: (oben) Untersuchte Ringschlussreaktionen. (unten) Umsatz-Zeitverläufe für Diethyldiallylmalonat 
(DEDAM) (c(DEDAM) = 0.1 mol/L) und unterschiedlichen Beladungen mit Präkatalysator in Toluol-d8 bei 303 K (modifiziert 
nach Thiel et al. [171]). [Reproduziert aus [95]]. 
 
Abbildung 2-20: Reaktionsschema der Gilch Polymerisationskaskade und Wasserfallplot einer Serie von 1H-NMR-Spektren 
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auch für die Beobachtung der Polymerisation eines Poly(p-phenylenvinylen)s aus einem 1,4-
bis(Brommethyl)-2,5-dialkoxybenzol Vorläufers über ein p-Chinodimethan bei tiefen Temperaturen 
in Echtzeit nutzen (Abbildung 2-20).[174] Aus den Spektren konnten Konzentrations-Zeit-Verläufen 
der beteiligten Spezies erhalten werden. Damit ist es möglich Reaktionsraten der in der Reaktions-
kaskade auftretenden Reaktionen mit Hilfe von mathematischen Modellen zu bestimmen.  
Auch hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit hinreichend langsam, sodass eine Initiierung der 
Reaktion außerhalb des Spektrometers möglich ist, ohne das die Totzeit und die dadurch fehlenden 
Daten negativ für die Auswertung der erhaltenen Ergebnisse sind. 
2.5.3. Messung von schnellen thermischen Reaktionen 
Auch die Beobachtung von Reaktionen die auf der gleichen Zeitskala oder schneller ablaufen als die 
NMR Messung ist prinzipiell möglich. Hierbei sind dann sowohl die zeitliche Auflösung des NMR 
Experiments als auch die Initiierung der zu beobachtenden Reaktion kritisch. Eine mögliche Lösung 
sind z.B. Stopped-Flow-Experimente, bei denen jedoch für jeden Zeitpunkt einer Kinetik eine 
Einzelmessung durchgeführt wird.[175-177] Die Mischung der Reaktanten erfolgt durch Einspritzen in 
den Messbereich.  
Alternativ kann auch ein Durchfluss-Aufbau genutzt werden, bei dem die Reaktionslösung 
kontinuierlich durch den aktiven Messbereich gepumpt wird.[178-182] Die Mischung der Reaktanten 
erfolgt dabei in einer Mischkammer vor dem aktiven Messbereich. In solchen Aufbauten können 
durch Variation der Flussgeschwindigkeit verschiedene Zeitpunkte einer Reaktion erfasst werden, 
da die Reaktionsmischung bei höheren Flüssen schneller aus der Mischkammer in den aktiven 
Messbereich strömt als bei kleinen Flüssen.[143,181,183-188]  
Die Relaxation der Spins kann in Durchflussaufbauten vernachlässigt werden, da immer „frische“ 
Spins nachströmen. Die Idee, statt angeregte Spins erst relaxieren zu lassen, „neue“ Spins zu 
messen, kommt auch in Experimenten mit örtlich selektiver Anregung zum Tragen. So wurde von 
Wagner et al. ein NMR Experiment zur Messung sehr schneller Reaktionen (Abbildung 2-21) 
vorgestellt, bei dem nur kleine Teile der NMR-Proben durch selektive Pulse während eines  
 
  
Abbildung 2-21: (links) Pulssequenz des von Wagner et al. vorgestellten Experiments mit ortsselektiver Anregung und 
(rechts) damit erhaltene 1H-NMR-Spektren, mit denen die Entfaltung des Myoglobins auf der ms Zeitskala nach schneller 
pH Wert Änderung gemessen wurde. [Reproduziert aus [189] mit der Genehmigung der Royal Society of Chemistry]. 
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Abbildung 2-22: Aufbau der von Mok et al. vorgestellten Apparatur zur schnellen Mischung von Reaktanten und deren 
Belichtung zur Nutzung in Photo-CIDNP Experimenten [Reproduziert aus [190] mit Genehmigung von ACS]. 
Feldgradienten angeregt werden.[189] Zur konsekutiven Messung werden die Anregungsfrequenz des 
Pulses und damit der Ort der Anregung variiert. So ist es möglich innerhalb der Probe immer 
„frische“ Spins anzuregen und eine Relaxationswartezeit zu umgehen. Wagner et al. konnten so die 
Entfaltung eines Myoglobins nach einer pH-Wert-Änderung auf der Mikrosekunden-Zeitskala 
beobachten. Bei Messungen von Kinetiken solch schneller Reaktionen in Standard-NMR-Röhrchen, 
müssen die Reaktanten jedoch innerhalb des Spektrometers gemischt werden, da die Totzeit für das 
Mischen außerhalb des Spektrometers im Vergleich zur Reaktionszeit sehr groß ist. Daher werden 
für solche Versuche spezielle Aufbauten (Rapid Injection Devices) benötigt, um die Reaktanten im 
Röhrchen zu mischen.[177,190-192] Eine entsprechende Apparatur, welche die Mischung von 
Reaktanten im NMR-Röhrchen ermöglicht, wurde beispielsweise im Jahr 2003 von Mok et al. 
präsentiert (Abbildung 2-22). 
Das von Wagner et al.[189] vorgeschlagene Experiment kann auch zur Quantifizierung von 
organischen Reaktionen auf der Minutenskala verwendet werden (Abbildung 2-23).[192] Dabei 
wurde die basisch induzierte Esterhydrolyse von Ethylacetat als Testreaktion verwendet, um die 
zeitliche Auflösung sowie die Qualität der erhaltenen Spektren mit denen aus „klassischen“ 1H-
NMR-Experimenten erhaltenen Daten zu Vergleichen. Die Hydrolyse des Ethylacetats wurde mit 
Hilfe eines Rapid Injection Devices im NMR-Röhrchen initiiert. Die Reaktion wurde dann in Echtzeit 
mit einer zeitliche Auflösung ca. 3 Spektren pro Minute mit dem „klassische“ 1H-NMR-Experiment 
ohne selektive Anregung und 60 Spektren pro Minute für das von Wagner et al.[189] vorgeschlagene 
Experiment mit selektiver Anregung beobachtet. Neben dieser stark erhöhten zeitlichen Auflösung 
bietet das 1H-Experiment mit räumlich selektiver Anregung der Spins auch den Vorteil, dass 
Magnetfeldinhomogenitäten einen kleineren Einfluss auf die erhaltenen Linienformen hat, da 








Abbildung 2-23: (oben) Reaktionsmechanismus der untersuchten basisch vermittelten Hydrolyse von Ethylacetat. (unten 
links) Verlauf der molaren Anteile des Edukts Ethylacetat und des Produkts Ethanol erhalten aus einer Serie von 
„klassischen“ 1H-NMR-Spektren ohne selektive Anregung der Probe mit einer zeitlichen Auflösung von ca. 3 Spektren pro 
Minute. (unten rechts) Konzentrations-Zeitverlauf des Edukts Ethylacetat, der Base KOD und des Produkts Ethanol 
erhalten aus einer Serie von 1H-NMR-Spektren mit räumlich selektiver Anregung und einer zeitlichen Auflösung von 60 
Spektren pro Minute. 
2.5.4. Mehrdimensionale NMR-Experimente zur Reaktionsbeobachtung 
Aus den gezeigten Beispielen wird der Nutzen von eindimensionalen NMR-Experimenten für die 
Verfolgung von Reaktionen ersichtlich. Ein großer Vorteil der NMR-Spektroskopie, nämlich die 
eindeutige Zuordnung von Atomen, kann aber meist nur mit Hilfe von mehrdimensionalen 
Experimenten erfolgen. Mehrdimensionale Experimente liefern weitere Informationen zur 
Signalzuordnung, weisen aber deutlich längere Messzeiten als eindimensionale Experimente auf 
und sind nur schwierig für quantitative Messungen einsetzbar. Nichts desto trotz konnten auch 
mehrdimensionale NMR-Experimente zur Beobachtung von Reaktionen eingesetzt werden. Hierbei 
kommen vor allem Experimente zum Einsatz, die eine schnellere Aufnahme der Spektren erlauben. 
Dies können Experimente wie UltraFast[193-197] oder ASAP[198-200] sein oder das lineare Aufnahme-
schema eines Standard-Experiments wird durch das sog. Non-uniform Sampling[201-206] (NUS) 
ersetzt. Die Anwendung der UltraFast Technik auf die Beobachtung von Reaktionen wurde 
beispielsweise in der Gruppe Herrera demonstriert.[207-208] 
Wie im diesem Abschnitt beschrieben, ist es für die Beobachtung thermischer Reaktion mit der 
NMR-Spektroskopie unter Umständen notwendig Reaktanten im NMR-Spektrometer zu mischen. 
Das gleiche gilt auch für die Beobachtung von photochemischen Reaktionen, hier muss Licht als 
„Reaktant“ in die NMR-Proben gebracht werden. 
 Belichtungsexperimente in der NMR-Spektroskopie und -Imaging 2.6.
Die Belichtung von Proben in NMR und MRI Experimenten, kann durch verschiedene Gründe 
motiviert sein. Die Belichtung der Probe kann, in sog. Photo-CIDNP[209-212] Experimenten, zur 
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erhöhen. Für solche Experimente eignen sich beispielsweise Flavine[213], aromatische Ether[214] oder 
Aminosäuren.[215] Dabei werden im Spektrum nach einem Laserpuls absorptive Signale mit erhöhter 
Intensitäten und emissive Signale beobachtet (Abbildung 2-24 b). 
Neben der Hyperpolarisation durch photochemisch erzeugte Radikale in CIDNP Experimenten, lässt 
sich auch para-Wasserstoff, in PHIP[216] Experimenten, zu Hyperpolarisation verwenden. In sog. 
Pump-Probe[217-219] Experimenten lässt sich der Wasserstoff auch durch Laserpulse austauschen und 
so eine Hyperpolarisation erzeugen.  
Weiterhin kann die Belichtung in MRI Experimenten die Verwendung von lichtschaltbaren 
Kontrastmitteln ermöglichen, wie u.A. von Heitman et al. demonstriert (Abbildung 2-24).[220] Das 
gezeigte „Plattenspielermolekül“ kann durch Belichtung aus seinem diamagnetischen elektronischen 
Grundzustand (links) in einen paramagnetischen Triplett-Zustand (rechts) angeregt werden. 
Dadurch kann das Molekül zur Beeinflussung der Relaxationsraten genutzt werden und so als 
Kontrastmittel eingesetzt werden. Bei Bestrahlung mit UV-Licht erhöht sich beispielsweise der 
Kontrast in einem Phantom aus Agarosegel durch das „Plattenspielermolekül“ in seinem para-
magentischen Zustand (Abbildung 2-25 links, grüner Kasten) im Vergleich zur Messung bei 
Belichtung bei 465 nm, in welcher der „Plattenspieler“ in seinem diamagnetischen Zustand vorliegt 
(Abbildung 2-25 links, lila Kasten). In einer neueren Arbeit von Stadler et al. werden die photo-
schaltbaren magnetischen Eigenschaften des „Plattenspielermoleküls“ zur Verkürzung der 
Relaxationswartezeiten und damit Beschleunigung von NMR-Experimenten eingesetzt.[221] 
 
  
Abbildung 2-24: 1H-NMR-Spektren einer Proteinprobe (a) vor Belichtung ohne Photo-CIDNP Signalverstärkung und (b) mit 
Photo-CIDNP verstärkten Signalen. [Reproduziert aus [222] mit Genehmigung der Nature Publishing Group]. 
 
Abbildung 2-25: (links) Strukturen der Photoisomere des lichtschaltbaren „Plattenspielermoleküls“, welches als Kontrast-
mittel eingesetzt werden kann und (rechts) MRI Aufnahme eines Agarosegel Phantoms mit lokal eingebrachtem 
Kontrastmittel belichtet bei 435 (lila Kasten) und 365 nm (grüner Kasten). Der Kontrast im Photostationären Zustand bei 
UV-Belichtung (365 nm) ist größer als bei Belichtung mit sichtbarem Licht [Reproduziert aus [220], publiziert durch die Royal 
Society of Chemistry]  
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In beiden Fällen wird Licht als Hilfsmittel zur Verbesserung der Sensitivität und Schnelligkeit der 
magnetischen Resonanz genutzt. Die dritte Möglichkeit, warum ein Interesse an der Belichtung von 
NMR-Proben besteht, ist, dass eine photochemische Reaktion mittels NMR-Spektroskopie 
beobachtet werden soll. Auf diesen Aspekt bildet das Hauptthema dieser Arbeit und wird in Kapitel 
2.6.2 näher erläutert. In allen drei Fällen ist es erforderlich eine entsprechende Probe kurz vor oder 
während der Messung zu belichten. Der in Kapitel 2.5 beschriebene Ansatz von Mok et al.[190] ist 
dabei nur eine von mehreren Möglichkeiten eine NMR-Probe zu belichten. 
2.6.1. Experimenteller Aufbau von In-Situ Belichtungsexperimenten 
In der Literatur sind verschiedene Ansätze zur Belichtung von NMR-Proben beschrieben. Im 
Wesentlichen lassen sich diese Ansätze in drei Kategorien unterteilen. Zum einen kann in einem 
Durchflussaufbau außerhalb[223] des Spektrometers belichtet werden und die Reaktionsmischung 
dann in das Spektrometer gepumpt werden oder zum anderen kann die Probe innerhalb des 
Spektrometers belichtet werden. Bei Belichtung innerhalb des Spektrometers kann, wie von Gomez 
et al. gezeigt, ebenfalls ein Durchflussaufbau für Photo-CIDNP Experimente genutzt werden, wobei 
das Licht durch einen Wellenleiter in den Messbereich der verwendeten Microcoil geleitet wird.[224] 
Für die Belichtung statischer Proben im NMR-Spektrometer wird entweder der NMR-Probenkopf so 
modifiziert, dass die Probe via Wellenleiter und Prismen von der Seite oder von unten belichtet 
werden kann (Abbildung 2-25 A-C).[217,220] Alternativ wird ein flexibler Wellenleiter von oben in das 
NMR-Röhrchen eingeführt und die Probe von innen belichtet (Abbildung 2-25 D-F).[225-226] Wie von 
Kuprov et al. gezeigt, können Silica-Wellenleiter stufenweise mit HF geätzt werden, um eine homo-
gene Belichtung der Probe zu erreichen.[227] 
Unabhängig vom verwendeten Aufbau zur Belichtung der Probe können verschiedene Lichtquellen, 
wie Breitbandlampen (mit oder ohne Filter) und Laser eingesetzt werden. Feldmeier et al. konnten 
zeigen, dass kostengünstige LEDs mit direkt auf den Emitter angebrachten Lichtwellenleitern 
geeignet sind NMR-Proben während der Messung homogen zu belichten und für die Untersuchung 
verschiedener photochemischer Reaktionen genutzt werden können (Abbildung 2-27 links).[228-230] 
Im Vergleich zum Ansatz von Kuprov et al.[227] wird der Wellenleiter nicht in direkten Kontakt mit  
 
 
Abbildung 2-26: Aufbauten zur Belichtung von NMR-Probenn während der Messung von NMR-Spektren. Die Belichtung 
erfolgt von ausserhalb der Probe (A-C) oder durch einen Silica-Wellenleiter ohne (D) oder mit modifizierter Spitze (E-F). 
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der Probenlösung gebracht, sondern in einem koaxial Einsatz in das NMR-Röhrchen eingesetzt. Dies 
hat den Vorteil, dass die saure Oberfläche des angerauten Silikas keine Reaktion mit der Proben-
lösung eingehen kann. Der Wellenleiter wird nicht mit HF angeätzt, sondern durch Sandstrahlen 
angeraut, sodass die Präparation der Spitze einfacher ist. Die Kopplungseffizienz 
zwischen LED und Wellenleiter kann z.B. durch Intensitätsmessungen von Photo-CIDNP Signalen 
gemessen werden. Das Entfernen der Kunststofflinse der LED ermöglicht den direkten Kontakt von 
Wellenleiter und Emitter, dies erhöht die Lichtintensität im NMR-Röhrchen messbar (Abbildung 
2-27 rechts: A-C). 
 
  
Abbildung 2-27: (links) Fotografie eines nicht angerauten (A) und angerauten (B) Wellenleiters sowie Zeichnung des 
Belichtungsaufbaus von Feldmeier et al.[228] mit NMR-Röhrchen und koaxial Einsatz. Der Wellenleiter ist auf der gesamten 
Höhe des aktiven Messvolumens angeraut, um eine homogene Belichtung in diesem Bereich zu erzielen. (rechts) Photo-
CIDNP Signale von Riboflavin Tetraacetat, im Fall, dass der Wellenleiter Abstand zur LED hat (A), direkt auf der Plastiklinse 
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2.6.2. Untersuchung photochromer Systeme mittels NMR-Spektroskopie 
Der Einsatz der NMR-Spektroskopie zur Untersuchung photochromer Systeme bietet zum Einen die 
Möglichkeit die Struktur von Photoisomeren zu bestimmen und zum Anderen z.B. thermisch 
Isomerengleichgewichte oder photostationäre Zustände zu quantifizieren.[231] So untersuchen Tait 
et al. beispielsweise die Cis-Trans-Isomerisierung von Azobenzol und verschiedene seiner Derivate 
mit NMR-Spektroskopie, wobei die Probe im NMR-Röhrchen über einen Lichtwellenleiter von oben 
bestrahlt wurde (Schema 2-16).[119] Durch die in situ Belichtung mittels Laser (457 nm 
Emissionswellenlänge) konnten 1H-NMR-Spektren von Azobenzol in deuteriertem Benzol zu 
verschiedenen Zeitpunkten zwischen thermischem Gleichgewicht und dem photostationären 
Zustand erhalten werden (Abbildung 2-28 links). Nach Ausschalten der Lichtquelle kann, bei 
erhöhter Temperatur, auch die thermische Rückreaktion beobachtet werden (Abbildung 2-28 
rechts). Durch diesen Ansatz ist die vollständige Zuordnung der 1H Signale der trans und cis 
Isomere des Azobenzols und seiner Derivate Methylgelb, Dispers Orange 3 sowie Dispers Rot 1  
 
 
Schema 2-16: Photochemisch induzierte Cis-Trans-Isomerisierung von Azobenzolen untersucht mittels NMR-Spektroskopie 
in Verbindung mit Bestrahlung der Probe (Laser, 457 nm Emission) in deuteriertem Benzol. 
  
Abbildung 2-28: (links): 1D 1H-NMR-Spektrum von Azobenzol, (a) vor der Bestrahlung und nach (b) 8 min, (c) 12 min und 
(d) 120 min kontinuierlicher Bestrahlung bei 457 nm. Alle Spektren wurden bei 298 K aufgenommen. (rechts): 1D 1H-NMR-
Spektrum einer Probe von Azobenzol, welche zuvor durch Bestrahlung bei 457 nm in einen photostationären Zustand 
gebracht wurde, nach (a) 0 h, (b) 6 h, (c) 10 h und (d) 50 h in der Dunkelheit. Alle Spektren wurden bei 323 K 
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Abbildung 2-29: Strukturen der von Tait et al. mittels in situ Belichtungsexperimenten untersuchten Azoverbindungen. 
zugänglich (Abbildung 2-29). Die thermische Relaxation von Dispers Orange 3 (τ1/2=1 s) und 
Dispers Rot 1 (τ1/2=65 s) erfolgt schnell auf der NMR Zeitskala. Daher ist die Erzeugung eines 
photostationären Zustandes, mit einem ausreichend hohen Anteil des Photoisomers bei der 
Strukturaufklärung der Cis-Photoisomere hilfreich da so auch mehrdimensionale NMR-Experimente 
genutzt werden können. Wie von Tait et al. anhand von COSY, NOESY und EXSY Experimenten, für 
Dispers Orange 3 und Dispers Rot 1gezeigt, können mit in situ Belichtungsexperimenten auch 
Systeme untersucht werden, welche sehr schnell thermisch relaxieren.[119] Dies trifft z.B. auch auf 
Spirooxazine zu. Die Untersuchung schnell relaxierender Photoisomere kann zwar auch erfolgen, 
indem eine Probe bei tiefen Temperaturen außerhalb des Magneten belichtet wird und dann bei 
tiefen Temperaturen vermessen wird, wie von Nakamura et al.[232] gezeigt. Hierbei konnten 1H-1H 
NOEs zur Bestimmung der Konfiguration erhalten werden, da die Relaxation des Merocyanin 
hinreichend unterdrückt ist. Hierbei zeigt sich, dass vorwiegend das transoide TTC Isomer des 
Merocyanins gebildet wird. Das cisoide Isomer CTC wird in geringen Mengen ebenfalls 
nachgewiesen. Jedoch können beispielweise keine 1H-13C Korrelationen bestimmt werden, da die 
erforderliche Messzeit die Relaxationszeit selbst bei niedrigen Temperaturen überschreitet. Aus 
diesem Grund untersuchten Delbaere et al. Spirooxazine mittels in situ Belichtungs-Experimenten 
(Abbildung 2-30).[233] Durch diese Vorgehensweise konnten auch 13C chemische Verschiebungen der  
 
  
Abbildung 2-30: (links) 1H-NMR-Spektren des Spirooxazins vor (a) und während der Belichtung (b). [Reproduziert aus [233] 
mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry]. (mittig und rechts): NOE Kontakte die eine Diskriminierung der TTC und 
CTC Isomeren des µerocyanins eine Spirooxazins erlauben.  
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offenen Form erfasst werden. In den 1H-NMR-Spektren unter Belichtung wird ein Signalsatz für die 
Merocyanin-Form beobachtet. Zur Bestimmung der Konfiguration wurden 1D und 2D ROESY 
Experimente genutzt und die Ergebnisse von Nakamura et al.[232] konnten bestätigt werden. 
(Abbildung 2-30 rechts). Aus den NOE Intensitäten wird abgeschätzt, dass das TTC Isomer in 
größeren Anteilen als das CTC Isomer vorliegt. Da nur ein Signalsatz beobachtet wird, muss ein 
schneller Austausch[145] zwischen den beiden Isomeren angenommen werden. Der gezeigte Ansatz 
lässt sich auch zur Untersuchung anderer Spirooxazine[234-236], Naphtofurane[237] als auch Systeme 
mit mehreren photochromen Einheiten, wie ein von Szalóki et al. untersuchtes substituiertes 
Dithienylethen mit acht Schaltzuständen[238], einsetzen. 
Analog zur Untersuchung von Spirooxazinen, können auch Nitrospiropyrane mittels in situ Belich-
tung im NMR untersucht werden (Schema 2-17).[94] Durch die in situ Belichtung mittels einer Breit-
bandlampe und einer LED konnte jeweils die Bildung des Merocyanins in DMSO bei RT gemessen 
werden (Abbildung 2-31). Dabei wird bei Belichtung mit der Breitbandquelle ein höherer Anteil an 
Merocyanin gemessen, was auf die höhere Intensität dieser Quelle im Vergleich zur LED 
zurückgeführt wird. Die Bestrahlung mit einer roten LED führt zu einer Erniedrigung der Mero-
cyanin-Konzentration, sodass die thermischen Gleichgewichts-konzentration unterschritten wird. 
Die thermische Relaxation aus diesem Ungleichgewicht erfolgt auf einer vergleichbaren Zeitskala, 
wie die Relaxation aus den photostationären Zustanden bei UV Belichtung. Die Verwendung des in 
situ Ansatzes ermöglicht auch hier die Messung von mehrdimensionalen NMR-Spektren (Abbildung 
2-31). Dadurch konnten erstmal eine teilweise Zuordnung von 13C NMR Signalen dieses Spiro-
pyrans erfolgen.  
 
Schema 2-17: Reversible photoinduzierte ringöffnende Reaktion des Nitrospiropyrans  zur offenen Merocyaninform. 
  
Abbildung 2-31: (links) Relativer Anteil des Merocyanins, extrahiert aus 1H-NMR-Spektren gemessen in DMSO-d6 bei 300 K, 
bei Belichtung mit einer Breitbandlampe (blau), einer UV LED (grün) und einer roten LED (rot) sowie nach dem Aus-
schalten der jeweiligen Lichtquellen. (rechts) 1H-13C HMBC Spektrum einer Mischung von Spiropyran und Merocyanin in 
DMF-d7 bei 250 K. 
1H-13C-Korrelationen des Merocyanins sind durch die farbige Box markiert [Reproduziert aus [94] mit 
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3. Aufgabenstellung 
Die im vorangegangen Kapitel vorgestellten Forschungsarbeiten zur Photochemie und NMR-
spektroskopischen Beobachtung (photo-)chemischer Umwandlungen zeigen das Potential dieser 
Technik. Weltweit werden in vergleichsweise wenigen Gruppen NMR-Experimente mit in situ 
Belichtung zur Beantwortung verschiedener photochemischer Fragestellungen durchgeführt. Die 
Anzahl der zu untersuchenden Systeme (bereits bekannte sowie neuartige) und interessante 
Fragestellungen überschreitet bei weitem die derzeitigen Kapazitäten für entsprechende 
Messungen. 
Wie im Abschnitt 2.6 dargelegt, ist für die Charakterisierung photochemischer Reaktionen oder 
Identifizierung von Intermediaten in solchen Reaktionen mittels NMR-Spektroskopie ein Aufbau zur 
Belichtung innerhalb des Magneten notwendig, falls a) die Reaktion reversibel ist und die 
Relaxation schnell auf der NMR-Zeitskala ist oder b) Konzentrationsprofile während der Belichtung 
erfasst werden sollen. Der von Feldmeier et al.[228] vorgestellte Aufbau aus einer LED und einem 
Silika-Wellenleiter bietet den Vorteil, dass LEDs vergleichsweise kostengünstig, einfach austausch-
bar und mit verschiedenen Emissionswellenlängen erhältlich sind (Abbildung 3-1).  
  
Abbildung 3-1: (links) Fotografie eines nicht angerauten (A) und angerauten (B) Wellenleiters sowie (C) Zeichnung des 
Belichtungsaufbaus mit NMR-Röhrchen und koaxial Einsatz von Feldmeier et al.. Der Wellenleiter ist auf der gesamten 
Höhe des aktiven Messvolumens angeraut, um eine homogene Belichtung in diesem Bereich zu erzielen. (rechts) 
schematische Darstellung der Kopplung von LED und Wellenleiter [Reproduziert aus [228] mit Genehmigung von Elsevier]. 
Die Verwendung von LEDs verspricht somit eine hohe Flexibilität in Hinsicht auf die Anwendbarkeit 
auf verschiedene photochemische Fragestellungen. Bei der Verwendung von LEDs und auch 
anderen Lichtquellen, können durch den Anwender verschiedene Anforderungen definiert werden. 
Der einfachste Aufbau umfasst die Lichtquelle und einen Wellenleiter, die miteinander gekoppelt 
werden. Bei solch einem einfachen Aufbau, muss die Belichtungsdauer manuell durch Betätigen 
eines Schalters oder z.B. über Zeitschaltuhren gesteuert werden. Dies kann zu einer Ungenauigkeit 
der Belichtungsdauer führen. Daher ist es wünschenswert, die Lichtquelle z.B. vom Spektrometer-
Computer oder über das NMR-Spektrometer selbst fernzusteuern. Weiterhin kann die Erfassung der 
Betriebsparameter, wie Betriebsströme oder Spannungen von Interesse sein. Der ideale Aufbau 
bietet also: 
• Flexibilität hinsichtlich der verwendeten LEDs 
• Direkte Kopplung von LED und Wellenleiter für höchste Effizienz 
• Kann über den Spektrometer-Computer oder das Spektrometer gesteuert werden 
• Die Betriebsparameter können während des Betriebs erfasst werden 
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Da in der Regel nicht alle diese Anforderungen von kommerziell erhältlichen LED Setups erfüllt 
werden, soll ein entsprechender Aufbau im Rahmen dieser Arbeit modular aufgebaut werden.  
Wie in Abschnitt 2.4 dargelegt, spielt für die Geschwindigkeit photochemischer Reaktionen, neben 
den photophysikalischen Eigenschaften der an einer Reaktion beteiligten Spezies, auch die Licht-
intensität eine maßgebliche Rolle. Daher soll der Aufbau hinsichtlich des in der Probe anliegenden 
Photonenflusses untersucht werden. Dies soll sowohl über optische Messungen als auch mittels 
eines photochemischen Aktinometers erfolgen. Mit Hilfe von in situ Belichtungsexperimenten 
können anschließend photochemische Reaktionen im NMR-Spektrometer untersucht werden. Die zu 
gewinnenden Daten umfassen a) NMR-Parameter, wie beispielsweise chemische Verschiebungen 
der beteiligten (meta)-stabilen Spezies, die zur Strukturaufklärung dienen können (Abbildung 3-2 
links) und b) aus NMR-Parametern berechnete Größen, wie Konzentrationsänderungen der 
beteiligten Spezies während der Reaktion (Abbildung 3-2 rechts). Letztere können dann wiederum 
für eine Analyse der Reaktionskinetik herangezogen werden, sodass Modellvorstellungen der unter-
suchten Reaktion überprüft werden können. 
 
  
Abbildung 3-2: (links) 1H-13C HMBC Spektrum einer Mischung von Spiropyran und Merocyanin in DMF-d7 bei 250 K. 
1H-13C-
Korrelationen des Merocyanins sind durch die farbige Box markiert. (rechts) Relativer Anteil des Merocyanins, extrahiert 
aus 1H-NMR-Spektren, gemessen in DMSO-d6 bei 300 K, bei Belichtung mit einer Breitbandlampe (blau), einer UV LED 
(grün) und einer roten LED (rot) sowie nach dem Ausschalten der jeweiligen Lichtquellen. [Reproduziert aus [94] mit 
Genehmigung von Wiley] 
Im folgenden Abschnitt 4. wird zunächst der Belichtungsaufbau und dessen Charakterisierung 
beschrieben (Projekt A). Im Anschluss folgen drei Projekte, bei denen photochrome Substanzen 
untersucht wurden. Dies umfasst die Untersuchung von Spiropyranen und Spirooxazinen 
(Projekt B), eines Azobenzol-1,3,5-Benzoltricarboxyamids (Projekt C) und 5-Phenyl-Azopyrimidinen 
(Projekt D).  
Darauf folgen die Beschreibungen der Untersuchung einer selenvermittelten farbstoffsensibilisierten 
Laktonisierung (Projekt E) und der Untersuchung der photochemisch induzierten Gilch-
Polymerisation zur Synthese eines Poly-(p-Phenylenvinylen)s (Projekt F). 
Für die in dieser Dissertation gezeigten Projekte wird zu Beginn des entsprechenden Kapitels im 
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4. Ergebnisse 
Im folgenden Kapitel werden der Belichtungsaufbau (Projekt A) sowie die erzielten Ergebnisse für 
verschiedene photochrome Systeme (Projekt B bis D) sowie zu zwei irreversiblen photochemischen 
Reaktionen (Projekt E und F) dargestellt und diskutiert.  
 Aufbau und Charakterisierung eines LED Setups für In-Situ Belichtungs-Projekt A:
experimente in der NMR-Spektroskopie 
A.1 Aufbau LED-Steuerung 
Generell ist zum Betrieb einer LED nur eine Konstantstromquelle notwendig. Durch die in Kapitel 3 
genannten Anforderungen muss der Aufbau um Möglichkeiten erweitert werden, damit die LED 
nicht nur mit Strom versorgt wird, sondern auch vom Spektrometer-Computer aus gesteuert und 
relevante Betriebsparameter erfasst werden können. Ein entsprechender Ansatz ist in den folgenden 
Abschnitten dargelegt. 
A.1.1 Elektronik LED 
Eine unkomplizierte Weise den Aufbau modular zu realisieren ist die Verwendung von „Tinker 
Forge“ Bausteinen, welche für Lehre und Forschung entwickelt worden sind.[239] Das System bietet 
eine Vielzahl an verfügbaren modularen Bauteilen, die durch Zusammenstecken verbunden werden 
können. Alle Bauteile können entweder durch vorgefertigte oder selbst geschriebene Programme 
betrieben werden. Als Grundlage für den Belichtungsaufbau wird neben dem Master Brick 
genannten Grundbaustein (Abbildung 4-1, links), ein Baustein mit Relais zur Schaltung der LED 
Stromversorgung (Abbildung 4-1, rechts), ein Baustein zur Kommunikation über LAN (Abbildung 
4-2, links) sowie ein Baustein zur Messung von Strömen und Spannungen (Abbildung 4-2, rechts) 
verwendet. Die beschriebenen Komponenten werden dann so verbunden, dass die Steuerung der 
LED entweder über eine USB- oder Netzwerkverbindung mit dem Spektrometer-Computer erfolgen 
kann. Vom Spektrometer-Computer kann somit über den Relaisbaustein der Stromkreis, der die 
Konstantstromquelle versorgt, geöffnet oder geschlossen werden und somit die LED ein- und 
ausgeschaltet werden. Über ein 12 V (2 A) Gleichstrom-Steckernetzteil mit Hohlstecker wird die 
  
  
Abbildung 4-1: (Links) Tinker Forge Master Brick zur Steuerung von Erweiterungen und zur Verbindung mit einem 
Computer via USB-Verbindung. (Rechts) Relais Modul „Industrial Quad Relay“ zur Schaltung des LED Stromkreises (a) über 
das Tinker Forge Modul (Anschluss an Master Brick über Kabel (b)).  
 
 
50  Ergebnisse: Projekt A 
  
Abbildung 4-2: (links) Stapel aus Master Brick und Ethernet Master Extension zur Ansteuerung des Tinker Forge via 
Ethernet-Verbindung. (rechts) Tinkerforge Modul „Voltage/Current Bricklet“ zur Messung der an der LED anliegende 
Stromstärke und Spannung mit den Anschlüssen (a) zum Relais und (b) zur LED.  
LED-Steuerung mit Spannung versorgt (Schema 4-1). Der angelegte Gleichstrom mit konstanter 
Spannung, der vom Steckernetzteil (1) abgenommen wird, wird in der Konstantstromquelle (6) in 
einen konstanten Strom von 500 mA mit variabler Spannung gewandelt. Die Spannung und 
Stromstärke werden im Amperemeter Brick (7) gemessen und die Messdaten an den Masterbrick 
(3) übermittelt. Im Konstantstromkreis sind ein Drehpotentiometer zur manuellen Steuerung der 
Stromstärke (8), ein mechanischer Schalter (9) und die LED (10) in Reihe geschaltet.  
 
 
Schema 4-1: Schaltplan der aufgebauten LED-Steuerung mit (1) 12 V (2 A) Gleichstrom-Steckernetzteil mit Hohlstecker, (2) 
passende DC Steckerbuchse (5,5 mm aussen, 2,1 mm innen), (3) Tinker Forge Masterbrick mit USB-Anschluss (3a), mit dem 
Masterbrick verbundene Etherneterweiterung (4), 2A Relais (5) Konstantstromquelle (6) und Ampermeter (7). 
Drehpotentio-meter (8), mechanischer Schalter (9) und die LED (10). BNC Verbindung (a und b) und zusätzliches Relais (c), 
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Abbildung 4-3: Anteil eines Merocyanins, extrahiert aus einem pseudo 2D 1H-NMR-Spektrum, während mehrerer 
Belichtungszyklen mit UV-Licht (365 nm). Die LED wurde dabei aus der verwendeten Pulssequenz gesteuert. 
Die Synchronisierung mit dem NMR-Spektrometer erfolgt über eine BNC Verbindung (a und b), 
wobei TTL Signale zur Schaltung eines zusätzlichen Relais (c) genutzt werden können. Durch diese 
zusätzliche Verbindung, kann die LED durch Befehle in der Pulssequenz des NMR Experiments über 
ein zusätzliches Halbleiterrelais ein- und ausgeschaltet werden (siehe Kapitel 6.2.1.4 und 
Anhang 7.4). Dies kann z.B. dafür genutzt werden, mehrere Schaltzyklen eines photochromen 
Systems zu untersuchen, ohne dass die Lichtquelle manuell ein- und ausgeschaltet werden muss 
(Abbildung 4-3). Dies ermöglicht es prinzipiell auch Langzeitexperimente mit definierten 
Belichtungs- und Dunkelzeiten durchzuführen, um beispielsweise Zersetzungsreaktionen genauer 
zu untersuchen. 
A.2 Intensitätsmessungen 
Zur Untersuchung photochemischer Reaktionen ist die Kenntnis der Emissionseigenschaften der 
verwendeten Lichtquelle von enormer Bedeutung, da das eingestrahlte Licht maßgeblich für die 
Reaktion ist. Dabei sollte a) die Lichtintensität und b) die Emissionswellenlänge während der 
gesamten Reaktion konstant sein. Beide Parameter hängen von den Betriebsparametern wie 
Stromstärke, Spannung und Temperatur der verwendeten LED ab. Daher werden diese 
Emissionseigenschaften der verwendeten LEDs beim a) Einschalten der LED und b) dem 
kontinuierlichen Betrieb mit der zuvor beschriebenen LED-Steuerung untersucht. Beide genannten 
Parameter lassen sich mit einer sog. Ulbrichtkugel in Kombination mit einem kalibrierten UV/Vis 
Spektrometer (beispielsweise mit CCD oder CMOS Array) messen. Experimentelle Details zur in 
dieser Arbeit verwendeten Ulbrichtkugel und zum UV/Vis finden sich im Experimentalteil 
(Abschnitt 6.1.8). 
A.2.1 Charakterisierung des Anschaltverhaltens der LEDs 
Das Anschaltverhalten der verwendeten LEDs und der LED-Steuerung sind von Interesse, da 
zunächst nicht bekannt ist, ob und in welchem Zeitraum die maximale Emissionsintensität erreicht 
wird und wie stabil diese Intensität emittiert wird. Im Sinne der Reaktionsbeobachtung sollte jedoch 
sichergestellt sein, dass die Emissionsintensität zu jedem Zeitpunkt während der Reaktion stabil ist, 
da sonst eine Variation beobachteter Reaktionsgeschwindigkeiten auftreten kann. Ohne Kenntnis 
der Emissionsstabilität könnte dies gegebenenfalls als chemische Eigenschaft fehlinterpretiert 
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werden, sodass falsche Rückschlüsse hinsichtlich des Reaktionsmechanismus gezogen werden 
könnten. Besonders kritisch ist die Phase direkt nach dem Anschalten der LED, da im Unterschied 
zu Breitband-Lichtquellen in der Regel kein Shutter verwendet wird. Breitband-Lichtquellen werden 
vor der eigentlichen Belichtung eingeschaltet, damit eine stabile Betriebstemperatur (und damit 
eine stabile Lichtemission) erreicht werden kann. Für die verwendeten LEDs ohne Shutter ist dies 
nicht möglich. Daher wird das Anschaltverhalten hinsichtlich der Lichtemission untersucht. 
Messungen der integralen Lichtintensität lassen sich zur Charakterisierung des Anschaltverhaltens 
der LED-Stromversorgung nutzen. Hierzu werden Emissionsspektren mit sehr kurzen Integrations-
zeiten aufgenommen. Für die Nichia SMD LED UV NCSU275 werden beispielsweise Emissions-
spektren mit 100 µs Integrationszeit aufgenommen. Nach Schließen des Stromkreises durch das 
Relais steigt die Emissionsintensität zwischen zwei Messungen sprunghaft an (Abbildung 4-4). 
Anschließend fällt die Intensität leicht ab. Daraus lässt sich zunächst schließen, dass die LED-
Steuerung innerhalb des Zeitraums von 100 µs die notwendige Betriebsstromstärke bereitstellen 
kann. Im beobachteten Zeitraum fällt die Emissionsintensität jedoch nach Einschalten ab und 
erreicht innerhalb der Experimentdauer von 20 Sekunden kein stabiles Niveau. 
 
 
Abbildung 4-4: Integral der Emissionsintensität von 350 bis 420 nm, mit sprunghaftem Anstieg der Emission von 0 auf den 
Maximalwert nach Schließen des Relais. 
A.2.2 LED Emissionsintensitäten und Wellenlängen bei kontinuierlichem Betrieb 
Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, liefern die LEDs nach Einschalten nicht unmittelbar stabile 
Emissionsintensitäten. Daher werden die Emissionsintensitäten und auch Wellenlängen über 
längere Zeiträume beobachtet. Dabei fällt auf, dass neben der absinkenden Emissionsintensität auch 
die Emissionswellenlänge nicht unmittelbar stabil ist (Abbildung 4-5). Den Datenblättern der LEDs 
kann entnommen werden, dass beide Parameter sowohl von der Stromstärke, der Spannung als 
auch der Temperatur abhängen (siehe Anhang 7.1). Es ist daher anzunehmen, dass der Abfall der 
Intensität und die Variation der Emissionswellenlänge der LED durch einen Nichtgleichgewichts-
zustand zwischen Stromstärke, Spannung und Temperatur zurückzuführen ist. Um dies genauer zu 
untersuchen, wird vergleichsweise eine LED ohne zusätzlichen passiven Kühlkörper betrieben. 
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Abbildung 4-5: Emissionsspektren der Nichia SMD LED UV NCSU275 (links) auf einem Aluminiumkühlkörper und (rechts) 
ohne zusätzlichen Kühlkörper jeweils 1 s, 15 s und 30 s nach Einschalten des Stroms (500 mA). Für die Messung der 
Emissionsspektren erfolgen vier Scans mit einer Integrationszeit von je 250 ms. 
 
Abbildung 4-6: (links) Stromstärke I und (rechts) Spannung U während der Intensitätsmessung mit der ungekühlten LED. 
Emissionswellenlänge größer ausfallen, als bei der LED mit passivem Kühlkörper (Abbildung 4-5). 
Parallel zur Messung der Emissionsintensität und Wellenlänge, wird in der LED Steuerelektronik 
auch die Spannung und Stromstärke an der LED gemessen (Abbildung 4-6). Hierbei wird 
festgestellt, dass die Stromstärke I während der gesamten Messung einen konstanten Wert von 
500 mA aufweist, sodass Schwankungen in der Stromstärke nicht für das Abfallen der Intensität in 
Frage kommen. Der Spannungsverlauf weist jedoch ebenfalls eine Absenkung auf. Somit kann die 
Emissionsintensität entweder abfallen, weil die Spannung zunächst nicht konstant ist oder die 
Spannung und Intensität fallen ab, da die Temperatur der LED nicht konstant ist. 
Um dies genauer zu untersuchen, wird der Abfall der Emissionsintensität über den Integralwert 
über den gesamten Wellenlängenbereich für a) die ungekühlte LED, b) die passiv gekühlte LED bei 
500 mA Strom und c) eine ungekühlte LED bei 700 mA Strom in Abhängigkeit von der Zeit 
untersucht. Für die passiv gekühlte LED bei 500 mA wird ein Abfall des Integralwerts auf ca. 85 % 
des initialen Werts innerhalb einer Minute beobachtet (Abbildung 4-7 links). Im Falle der unge-
kühlten LED fällt das Integral über einen Zeitraum von mehreren Minuten auf ca. 60 % der 
maximalen Leistung ab. Dann wird ein stabiles Niveau erreicht (Abbildung 4-7 links). Für eine LED 
anderen Typs (NCSU276A), die mit einem höheren Konstantstrom betrieben wird, wirkt sich das 
Fehlen eines Kühlkörpers noch drastischer aus. Hier fällt das Integral auf ca. 30 % des initialen 
Wertes ab. Die LED emittiert bei dieser Lichtintensität auch über längere Zeiträume konstant 
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Abbildung 4-7: (links) Normierte Integrale der Lichtintensität der Nichia SMD LED UV NCSU275, mit und ohne zusätzlichen 
Aluminiumkühlkörper, im spektralen Bereich von 350 bis 420 nm in Abhängigkeit von der Betriebsdauer. (rechts) 
Normierte Integrale der Lichtintensität (350 bis 420 nm) der Nichia SMD LED UV NCSU276A ohne Aluminiumkühlkörper. 
der LEDs zunächst ein thermisches Gleichgewicht erreicht werden muss, was bei Vorhandensein 
eines Kühlkörpers schneller erfolgt und bei einer niedrigeren Temperatur auftritt als bei LEDs ohne 
Kühlkörper. Die Variation der Spannung ist nicht Ursache sondern ebenfalls eine Folge des initialen 
thermischen Ungleichgewichts. Für die Verwendung zur Belichtung von NMR-Probenn werden LEDs 
daher immer auf einem Kühlkörper aufgebracht, um eine entsprechend hohe Lichtintensität zu 
erzielen. Der initiale Lichtabfall ist unproblematisch, solange keine sehr schnellen Reaktionen auf 
der Subminutenskala untersucht werden sollen. Sollen solche Reaktionen untersucht werden, so 
kann versucht werden, durch Verbesserung der Kühlung beispielsweise durch Verwendung eines 
Lüfters schneller ein thermisches Gleichgewicht (bei einer kleineren Temperatur) zu erreichen. Die 
Verwendung eines Shutters ist prinzipiell auch möglich, jedoch kann der Wellenleiter dann nicht 
direkt auf den Emitter aufgebracht werden. Um zu große Verluste bei der Einkopplung zu 
vermeiden, sind dann entsprechende optische Bauteile zu verwenden, um das in großem Winkel 
abgestrahlte Licht auf den Wellenleiter zu fokussieren. Hierbei wird der Kostenvorteil von LEDs 
gegenüber anderen Lichtquellen evtl. aufgehoben. 
A.2.3 Gezielte Variation der Lichtintensität 
Die Lichtintensität kann durch die Variation des angelegten Stroms über ein Drehpotentiometer 
gesteuert werden. Beispielsweise kann die Emissionsintensität einer UV LED (Nichia UV NCSU275) 
zwischen ca. 40 und 220 mW/m² variiert werden (Abbildung 4-8). Problematisch hierbei ist 
allerdings, dass der Widerstand des Drehpotentiometer und somit die Lichtintensität nicht linear 
mit der Position des Potentiometers variiert und damit eine genaue Einstellung der anliegenden 
Stromstärke schwierig ist. Generell wäre eine entsprechende Steuerung der Lichtintensität dann 
wünschenswert, wenn eine zu beobachtende Reaktion auf der NMR-Zeitskala sehr schnell abläuft. 
In solch einem Fall kann die Verringerung der Lichtintensität genutzt werden, um die Reaktions-
geschwindigkeit zu reduzieren. Für die in den folgenden Kapiteln beschriebenen photochemischen 
Systeme stellten zu hohe Reaktionsgeschwindigkeiten kein Problem dar, sodass die LEDs in der 
Regel bei voller Leistung betrieben wurden. Falls jedoch eine reproduzierbare Variation der 
Lichtintensität benötigt wird, kann der Aufbau so modifiziert werden, dass die Stromstärken durch 
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Abbildung 4-8: Bestrahlungsstärken in Abhängigkeit der an die LED angelegten Stromstärke, gemessen mittels einer 
Ulbricht-Kugel und einem UV/Vis-Spektrometer. 
A.2.4 Optische Kopplung von LED und Wellenleiter 
Wie in der Einführung zu Beginn des Kapitels beschrieben, ist eine möglichst hohe Kopplungs-
effizienz zwischen Lichtquelle und Wellenleiter wünschenswert. Wie von Feldmeier et al. 
beschrieben, können die Kunststofflinsen, die auf den meisten kommerziell erhältlichen LED 
aufgebracht sind, entfernt werden, um den Wellenleiter in direkten Kontakt mit dem Emitter zu 
bringen.[228] In der Praxis werden bei dieser Prozedur die Emitter aber häufig zerstört, da 
beispielsweise Leiterbahnen in den Kunststoff eingebettet sind. Als Alternative, können LEDs 
verwendet werden, welche keine Kunststofflinse, sondern eine flache Oberfläche aufweisen 
(Abbildung 4-9 links). Diese ermöglichen eine direkte Kopplung ohne Modifikation der LED, wobei 
der Wellenleiter mechanisch fixiert wird (Abbildung 4-9 rechts). Die Kopplungseffizienz hängt im 
Wesentlichen vom Emissionswinkel und Emitterfläche der LED sowie dem Akzeptanzwinkel und 
Durchschnitt des Wellenleiters ab.[240] LEDs ohne Kunststofflinsen weisen in der Regel relativ weite 
Emissionswinkel auf. Daher sollte auch der Akzeptanzwinkel des Wellenleiters möglichst hoch 
gewählt werden. Für den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau wird ein Wellenleiter mit einem 




Abbildung 4-9: (links) 10 mm Aluminium Platine und Luxeon Z Emitter mit Lötkontakten für 1 und 4 Anschluss an die 
Stromversorgung und 2 und 3 für den Emitter und Luxeon Z Emitter. Der Emitter wird auf der Platine im rot markierten 
Bereich positioniert. (rechts) Nichia UV LED auf Kühlkörper mit gekoppeltem Silicawellenleiter.  
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A.2.5 Belichtung der Probe 
Die Belichtung von NMR-Proben soll analog zur Feldmeier et al. erfolgen.[228] Daher wird ein 
Wellenleiter mit 1 mm Durchmesser in einem Koaxialeinsatz verwendet, der im Gegensatz zu 
Feldmeier et al. jedoch mit Hilfe eines Sandpapiers (Details in Kapitel 6.2.4) und nicht über 
Sandstrahlung über die gesamte Höhe des aktiven Messbereichs des NMR-Spektrometer angeraut 
wird (Abbildung 4-10). In der gezeigten Fotographie ist das Ende des Wellenleiters nicht bis zum 
Boden des Röhrchens geschoben, um die unterschiedlichen Lichtintensitäten an der angerauten 
Fläche und der Wellenleiterspitze zu veranschaulichen. Es wird ersichtlich, dass die Intensität des 
seitlich ausgekoppelten Lichtes schwächer als die Lichtintensität an der Spitze des Wellenleiters ist. 
Für die Praxis bedeutet dies, dass für eine Belichtung mit maximaler Intensität der Wellenleiter 
nicht bis zu Boden des Röhrchens geschoben werden darf. Für eine homogene Belichtung der Probe 
sollte dies jedoch sehr wohl erfolgen. Die Position des Wellenleiters hat nicht nur Einfluss auf die 
Lichtintensität, mit der die Probe belichtet wird, sondern auch auf die Magnetfeldhomogenität. Die 
Verwendung des Koaxialeinsatz an sich führt bereits zusätzliche flüssig/fest bzw. fest/gas Phasen-
grenzen ein, die zu Magnetfeldinhomogenitäten führen können. In Messungen, die mit 
eingetauchtem Wellenleiter durchgeführt werden, kann in der Regel jedoch keine massive 
Verschlechterung der Linienform festgestellt werden. Es empfiehlt sich die Multiplettstruktur 
 
 
Abbildung 4-10: Fotographie einer Bromthymolblau-Probe, die belichtet wird. Gut erkennbar sind die angerauten Bereiche 
des Silika-Wellenleiters sowie die heller leuchtende Spitze des Wellenleiters. 
 
Abbildung 4-11: Ausschnitt aus 1H-NMR-Spektren die das Restprotonen-Signal des Lösemittels DMSO-d6 in (a) einer Probe 
mit eingesetztem Koaxialeinsatz und Wellenleiter und (b) ohne den Einsatz mit Wellenleiter zeigen. Die 
Magnetfeldhomogenität in der x,y-Ebene ist im Fall des eingesetzten Koaxialeinsatzes mit Wellenleiter (a) etwas schlechter 
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deuterierter Lösemittel für die Bewertung der Qualität der Magnetfeldhomogenität heranzuziehen 
(Abbildung 4-11). Im Fall einer geringeren Homogenität wird eine schlechtere Auflösung der 
Feinstrukturen der gemessenen Signale erwartet. 
  
Die Lichtintensität, welche tatsächlich in die Probe abgestrahlt werden kann, ist deutlich geringer, 
als die in Abschnit A.2.2 dargestellten Werte. Dies hat mehrere Gründe: 
• Die Bestrahlung der Probe erfolgt durch einen Silikawellenleiter. Die Einkopplung des von 
der LED emittierten Lichtes erfolgt nicht verlustfrei, da der Abstrahlwinkel der LED (60° für 
die Nichia NCSU275) den Akzeptanzwinkel α des Wellenleiters (23° für die TECS-Clad 
Multimode Optical Fiber) überschreitet. 
• Weiterhin zeigen Silikawellenleiter im UV-Wellenlängenbereich eine sehr viel höhere 
Dämpfung als im sichtbaren Bereich des Spektrums (siehe Anhang 7.2). Da in der Regel 
Wellenleiter mit einer Länge von mindestens 4 m notwendig sind, wird die Intensität des 
eingekoppelten Lichtes deutlich abgedämpft, bevor es die Probe erreicht. 
• Die Dämpfung des Wellenleiters hängt u. A. auch vom Radius ab, mit dem der Wellenleiter 
gebogen wird. Für den verwendeten Wellenleiter beträgt der maximale (Langzeit-) 
Biegeradius 10 cm.[241] Dieser wird im Aufbau nicht überschritten. Durch Ab- und Aufbau 
sowie Aufrollen des Wellenleiters zur Lagerung können jedoch über längere Zeit 
Beschädigungen auftreten. 
• Das Wellenleitermaterial kann durch UV-Licht beschädigt werden (Photodegradation, 
Solarization), wodurch die Dämpfung mit der Zeit zunehmen kann. Laut Angabe des 
Herstellers[242] (Thorlabs) des verwendeten Wellenleiters, findet Photodegradation in 
Silikawellenleitern vor allem bei Wellenlängen kleiner 300 nm statt, sodass bei Verwendung 
von LEDs mit 365 nm die Photodegradation des Wellenleitermaterials im Vergleich zu oben 
genannten Faktoren vermutlich eine untergeordnete Rolle spielt.  
 
Zur Abschätzung der Lichtintensität, welche die Probe erreichen kann, werden die zuvor 
beschriebenen Intensitätsmessungen mit der Ulbrichtkugel wiederholt, wobei anstatt der LED die 
angeraute Spitze des an die LED gekoppelten Wellenleiters in der Ulbrichtkugel platziert wird. 
Für eine Nichia NCSU275 ergibt sich beispielsweise eine Lichtintensität (350 bis 420 nm) von 
1663 µW/cm². Am Emitter hat diese LED eine Gesamtleistung von 148 mW auf einer Fläche von 
6,15 mm². Daraus ergibt sich eine Leistung von 2,406 W/cm². Dies entspräche einer Dämpfung ca. 
um den Faktor 1450, bei einer Länge des Wellenleiters von ca. 5 m. Hierbei ist anzumerken, dass 
Ulbrichtkugeln für die Messungen von punktförmigen Lichtquellen konzipiert sind, sodass ein ent-
sprechender Fehler beim Messen einer zylindrischen Lichtquelle auftritt. Die Belichtungsintensität 
hängt zudem durch die Dämpfung des Wellenleiters stark von der Länge des Wellenleiters ab. Für 
eine möglichst hohe Intensität sollte dementsprechend ein möglichst kurzer Wellenleiter verwendet 
werden. Für eine Messung mit kürzerem Wellenleiter (ca. 3,5 m) wird ein Wert von 4840 µW/cm² 
erhalten. Die Dämpfung ist in diesem Fall auf einen Faktor von ca. 500 reduziert.  
Für die kinetische Betrachtung photochemischer Reaktionen ist die Angabe der Lichtleistung in 
Watt/m² wenig zielführend, da keine Aussage über den Photonenstrom gegeben ist (auch wenn 
dieser bei Kenntnis des Emissionsspektrum berechnet werden kann). Daher ist in diesem 
Zusammenhang eher die Angabe von volumetrischen Photonenströmen in mol/(L·s) sinnvoll. Bei 
den Messungen mit dem UV/Vis-Detektor wird der Photonenstrom in Abhängigkeit von der 
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Emissionsfläche für alle gemessenen Wellenlängen, also in mol/(m²·s), angegeben. Die Kenntnis der 
Emissionsfläche des Wellenleiters (ca. 23 mm²) und des durchstrahlten Volumens (0,45 mL) erlaubt 
die Abschätzung eines volumetrischen Photonenflusses. Die tatsächliche Fläche von der emittiert 
wird, ist jedoch schwierig abzuschätzen, da bei jeder neuen Präparation des Wellenleiters auch die 
Spitze neu angeschliffen wird und so die Fläche variieren kann. Die Werte in Tabelle 4-1 sind somit 
als grobe Abschätzung des volumetrischen Photonenstroms zu begreifen. 
Tabelle 4-1: Beispiel für die Abschätzung des volumetrischen Photonenstroms in einer NMR-Proben. 
Leistung [µW/cm²] Photonenstrom [mol·s-1·m-²] Photonenstrom [mol·s-1·L-1] 
4840 1,56·10-4 8·10-6 
A.3 Photochemische Aktinometrie 
Wie in Abschnitt A.2.5 beschrieben entspricht die Lichtintensität, welche über die angerauten 
Flächen des Wellenleiters in die Probe eindringt, nicht der Gesamtintensität, die in den Wellenleiter 
eingekoppelt wird. Um den Photonenstrom, der in die Probe gelangt, genauer zu ermitteln, wird ein 
photochemisches Aktinometer verwendet. Wie in Kapitel 2.4.5 erläutert eignet sich die photo-
chemische Redoxreaktion von o-Nitrobenzaldehyd zur o-Nitrosobenzoesäure (Schema 4-2) zur 
Bestimmung von Photonenströmen im UV-Bereich von 300 bis 400 nm.  
In der Literatur wird der Umsatz mittels verschiedener chromatographischer und spektroskopischer 
Methoden bestimmt. Da die chemischen Verschiebungen des Edukts und des Produkts hinreichend  
 
 
Schema 4-2: Reaktionsgleichung der dem Aktinometer zu Grunde liegenden Photoredox-Reaktion des o-Nitrobenz-
aldehyds zur o-Nitrosobenzoesäure. 
 
Abbildung 4-12: 1H-NMR-Spektrum der Aktinometer-Reaktionlösung in CD2Cl2 während der Belichtung mit einer LED 
(365 nm Emissionswellenlänge). Die Signale des o-Nitrobenzaldehydes sind in rot, die des Produktes o-Nitrosobenzoesäure 
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verschieden sind (Abbildung 4-12), kann auch die NMR-Spektroskopie zur Bestimmung des zeit-
abhängigen Umsatzes verwendet werden. Zum Zeitpunkt der hier durchgeführten Experimente war 
die Verwendung dieser Reaktion als Aktinometer für in situ Belichtungs-NMR-Experimente nicht 
bekannt, ist mittlerweile aber von Gomez et al. publiziert.[224] Zur Bestimmung der Lichtintensität 
im NMR-Röhrchen, kann eine Serie von 1H-NMR-Spektren in definiertem Zeitabstand 
aufgenommen werden (Abbildung 4-13), wobei die LED während dieser Messung für einen 
definierten Zeitraum eingeschaltet wird. Durch die Integration der Protonensignale des o-
Nitrobenzaldehyds (8,1 ppm) und der o-Nitrosobenzoesäure (8,47 ppm) können die 
Konzentrationen der beiden Spezies während der Belichtung verfolgt werden (Abbildung 4-14). Die 
Konzentration wird dabei so hoch gewählt, dass die Reaktion nach pseudo Nullter Ordnung abläuft. 
Dies kann z.B. durch Berechnung der Absorbanz erfolgen (εmax ≈ 1000 M
−1  bei 300 nm).[243] Eine 
lineare Anpassung an die NMR-Messpunkte und dividieren der erhaltenen Steigung durch die 
Photonen Quantenausbeute von ϕ	 = 0,5[135-136] wird der Photonenstrom in mol/(L·min) erhalten 
(siehe Kapitel 2.4.6). Bei der Messung mit 15 mM Konzentration des Aldehyds (Abbildung 4-14 a)) 
wird zunächst kein linearer Verlauf beobachtet, sondern die Steigung der Kurve nimmt innerhalb 
der ersten 10 Minuten der Reaktion leicht ab. Hierbei ist nicht auszuschließen, dass die 
Emissionsintensität der LED in diesem Zeitraum abgenommen hat. Die könnte z.B. durch ein 
initiales thermisches Ungleichgewicht der LED verursacht worden sein. Bei der Messung einer 
64 mM Lösung wird die erwartete lineare Abnahme der Aldehyd-Konzentration beobachtet 



































Abbildung 4-13: (links) Pseudo-2D 1H-NMR-Spektrum bestehend aus 64 1H-NMR-Spektren aufgenommen während der 
Bestrahlung der Aktinometer-Lösung mit 365 nm im zeitlichen Abstand von 60 s (600 MHz 1H Resonanzfrequenz, 300 K, 
CD2Cl2). (rechts) Zuordnung der 
1H und 13C Signale für a) o-Nitrobenzaldehyd und b) o-Nitrosobenzoesäure. 
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Abbildung 4-14: Konzentrations-Zeit-Verläufe des o-Nitrobenzaldehydes bei Belichtung mit 365 nm für eine Lösung mit 
initialen Konzentrationen von a) 15 mM und b) 64 mM. Der Konzentrationsverlauf für Lösung a) zeigt zu Beginn der 
Belichtung für mehrere Minuten zunächst eine steilere Steigung als über den restlichen Belichtungszeitraum. Für Lösung b) 
kann eine lineare Abnahme des o-Nitrobenzaldehydes beobachtet werden. Die Konzentration wurde durch Integration 
der Signale bei 8,5 ppm (o-Nitrosobenzoesäure) und 8,15 ppm (o-Nitrobenzaldehyd) ermittelt. Die Belichtung erfolgte für 
exakt 60 min. 
Tabelle 4-2: Steigungen der angepassten Geraden in Abbildung 4-14 gezeigten Konzentrationsverläufe sowie daraus 
berechnete Photonenströme. 
Messung Steigung m Photonenstrom [mmol/L·min] 
a) -1,04`10-5 2,08`10-2 
b) -4,44`10-5 8,88`10-2 
 
Die mit Hilfe des Aktinometers erhaltenen Photonenströme sind kleiner als die mit Hilfe der 
Ulbrichtkugel abgeschätzten Photonenströme. Dies kann entweder durch tatsächliche Variation der 
Lichtintensität bei den unterschiedlichen Experimenten herrühren oder kann z.B. durch eine 
fehlerhafte Abschätzung des volumetrischen Photonenstroms aus der Intensitätsmessung mit Hilfe 
der Ulbrichtkugel erklärt werden. Auch die Annahme, dass die Reaktion der Aktinometer Lösung 
tatsächlich über eine pseudo-Nullte-Ordnung beschrieben werden kann, könnte durch nicht erfasste 
Effekte wie Aggregation und/oder Quenching verfälscht werden.[244] 
Bei sehr hohen Konzentrationen wird z.B. beobachtet, dass während der Belichtung ein Feststoff 
ausfällt. Dies äußert sich in den NMR-Spektren insofern, als dass die beobachtete Bildung der 
o-Nitrosobenzoesäure nicht proportional zum Abbau des o-Nitrobenzaldehyds ist. Es muss daher 
angenommen werden, dass das Produkt ausfällt und nicht vollständig in Lösung bleibt. 
Alternativ kann eine Messung in verdünnten Lösungen und somit im Grenzfall der pseudo-Ersten-
Ordnung erfolgen. Hierbei gelangt die NMR-Spektroskopie jedoch an ihre Sensitivitätsgrenzen und 
eine einfache Messung mit einem Scan ist nicht ausreichend. Da die Wartezeit zwischen den 
einzelnen Scans ein Mehrfaches der Relaxationszeitkonstanten betragen muss, damit eine 
Quantifizierung erfolgen kann, würden daher über die Messdauer gemittelte Konzentrationen 
erhalten werden. Für Reaktionen mit exponentiellen Konzentrationsverläufen führt dies zu einer 
Verfälschung der Konzentrations-Zeit-Messpunkte, wobei der Grad der Verfälschung davon abhängt, 
wie groß die Konzentrationsänderung während der Wartezeit zwischen zwei Scans ist. Daher wird 
dieser Ansatz hier zunächst nicht weiter verfolgt. 
In den meisten Veröffentlichungen, in denen NMR-Experimente mit in situ Belichtung präsentiert 
werden, beschränken sich die Angabe von Lichtintensitäten, falls überhaupt vorhanden, häufig auf 
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zu bestimmen findet in der Regel nicht statt, sodass die hier beschriebenen Ansätze, wenn nicht als 
endgültiges Ergebnis, so doch als sinnvoller Ansatz für zukünftige Messungen dienen kann. 
A.4 Charakterisierung des NMR-Röhrchens als „Photoreaktor“ 
Die Belichtung von NMR-Proben über den in Kapitel A.2.5 beschrieben Aufbau im zylindrischen 
NMR-Röhrchen entspricht nicht der z. B. aus UV/Vis-Absorptionsmessungen bekannten Geometrie. 
In solchen Messungen wird üblicherweise eine lineare Geometrie durchstrahlt, genauer gesagt, wird 
ein parallelisierter Lichtstrahl durch eine quaderförmige Probe geleitet. Wird von Streu- und 
Brechungseffekten abgesehen, so hängt die Absorption nur von der Probenkonzentration, dem 
Absorptionskoeffizienten, der Weglänge und der Konzentration der Probe ab. Dies kann für die 
Belichtung einer NMR-Proben mit Hilfe eines Wellenleiters, welcher in der zentralen Achse des 
Röhrchens positioniert ist, nicht gelten. Daher muss die Beschreibung der Absorbanz, wie im Kapitel 
2.4.2 beschrieben, angepasst werden. Nun könnte angenommen werden, dass Licht nur orthogonal 
zum Wellenleiter abgestrahlt wird und die zur Korrektur der Absorbanz notwendigen Radien 
einfach den physikalischen Abmessungen des Wellenleiter bzw. des Koaxialeinsatzes entsprechen. 
Im realen System erfolgt die Abstrahlung jedoch diffus. Daher wird hier vorgeschlagen folgendes 
einfaches Experiment zur Charakterisierung des NMR-Röhrchens als „Photoreaktor“ zu verwenden: 
Eine Farbstofflösung (beispielsweise Bromthymolblau) mit hinreichend genau bestimmter Konzen-
tration wird in einem Spektrophotometer vermessen, sodass das Absorptionsspektrum und die 
wellenlängenabhängigen Absorptionskoeffizienten bekannt sind (Abbildung 4-15). In der linearen 
Geometrie kann bei der verwendeten Farbstoffkonzentration die Gültigkeit des Gesetzes von 
Lambert-Beer angenommen werden (4-1). 
 BC')  8') ∙  ∙ . (4-1) 
  
8')  BC') ∙ .  (4-2) 
 
 
Abbildung 4-15: (links) Absorptionsspektrum von Bromthymolblau in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (10:1) 
aufgenommen in einer Küvette mit 1 mm Pfadlänge. (rechts): Durch Verwendung des Lambert-Beer’schen Gesetzes 
berechnete wellenlängenabhängige molare Absorptionskoeffizienten ε(λ) im Emissionswellenlängenbereich der 
verwendeten LED.  
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Mit Hilfe einer Ulbricht Kugel wird zweimal die vom vollständigen Belichtungsaufbau (also Wellen-
leiter, Koaxial-Einsatz und NMR-Röhrchen) transmittierte Lichtintensität bestimmt. Hierbei wird die 
erste Messung durchgeführt, ohne dass die Farbstofflösung im Aufbau enthalten ist, dies entspricht 
der Intensität I0. Die zweite Messung erfolgt mit der Farbstofflösung im NMR-Röhrchen, sodass die 
Intensität Ir,max erhalten wird (Abbildung 4-16).  
 
 
Abbildung 4-16: Mittels Ulbricht-Kugel gemessene Intensitäten ohne (rot) und mit (türkis) Bromthymolblau-Lösung im 
NMR-Röhrchen. 
Mit den Absorptionskoeffizienten, die mit Hilfe des Spektrophotometers in einer linearen Geometrie 
erhaltenen wurden, kann nun eine Optimierung der Radien rMax und r0 unter Verwendung des 
Röhrenmodells (Gleichung 4-4, siehe Abschnitt 2.4.2) erfolgen. Dabei werden die Radien solange 
variiert, bis die Summe der quadrierten Differenzen von Abs(λ) und Abs(λ,r) über alle Wellenlängen 
λ ein Minimum erreicht. 
BC')  .9: 4&-&5 (4-3) 
BC', k)  8') ∙  ∙ 'r $ r-) + .9: 4 kk-5  .9: 4&-&5 (4-4) 
uv  ^BC', k) $ BC')fv (4-5) 
  
 
Abbildung 4-17: Absorbanz im NMR-Röhrchen berechnet über die in Abbildung 4-16 gezeigten Lichtintensitäten (türkis) 
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Bei der Optimierung findet sich ein Minimum für r0 = 0,126 cm und rmax. = 0,21 cm. Die 
verwendeten NMR-Röhrchen weisen einen Innendurchmesser von 0,42065 ± 0,00065 cm auf. Der 
Außendurchmesser dWellenleiter des Wellenleiters ist mit 0,1400 ± 0,0050 cm (r = 0,07 cm) und der 
Außendurchmesser dKoax des Koaxialeinsatzes ist mit 0,202 cm (rKoax. = 0,101 cm) angegeben. Der 
berechnete innere Radius r0 ist also etwas größer als der Außendurchmesser des Koaxialeinsatzes. 
Der gefundene maximale Radius rmax. entspricht mit guter Übereinstimmung dem halben 
Innendurchmesser des NMR-Röhrchens.  
Trotz der Einfachheit des Modells und der Annahme, dass Licht nur orthogonal vom Wellenleiter 
abgestrahlt wird, bietet dieses einfache Modell eine Beschreibung der Absorbanz im NMR-
Röhrchen, die überraschend gut mit den tatsächlich vorliegenden Radien übereinstimmt. Dies ist 
speziell für die kinetische Betrachtung photochemischer Reaktionen auf Basis von NMR Daten 
relevant, da die Absorbanz in den relevanten Differentialgleichungen (siehe Kapitel 2.4) 
berücksichtigt werden muss und dementsprechend möglichst realitätsnah beschrieben werden 
sollte. 
A.5 Fazit 
Werden die in Kapitel 3 definierten Ziele rekapituliert, so können die gezeigten Ergebnisse zum 
Aufbau der LED-Steuerung, der Probenbelichtung und deren Charakterisierung folgendermaßen 
zusammengefasst werden: 
Die Verwendung von vorgefertigten Elektronikmodulen eröffnet einen schnellen und intuitiven 
Zugang zur Steuerung einer LED mit hoher Leistung über den Spektrometer-Computer oder 
synchronisiert zum Spektrometer. Dabei können Betriebsparameter wie Stromstärke und Spannung 
erfasst werden. Der Aufbau in seiner derzeitigen Konfiguration zeigt eine Emissionsstabilität in 
einem Rahmen, der zur Beobachtung und Analyse photochemischer Reaktionen geeignet ist. Die in 
NMR-Probenn vorliegenden Photonenflüsse im UV-Bereich sind durch die hohe Dämpfung zwar 
vergleichsweise gering, aber hinreichend groß, sodass photochemische Reaktionen auf vertretbaren 
Zeitskalen beobachtet werden können. Die hier vorgeschlagene Quantifizierung der vorliegenden 
Photonenströme mit Hilfe von UV/Vis-Detektoren und photochemischen Aktinometern und 
Beschreibung des NMR-Röhrchens als zylindrischen Photoreaktor sind interessante Ansätze, die für 
zukünftige Arbeiten weiter verfolgt werden sollten. 
In den anschließenden Kapiteln werden die mit dem hier gezeigten Aufbau erzielten Ergebnisse für 
verschiedene photochemische Reaktionen präsentiert. 
 
 
64  Ergebnisse: Projekt B 
 Untersuchung der Photochromie eines Norbornen substituierten Spiro-Projekt B:
pyrans und –oxazins sowie deren Homopolymere mittels NMR-
Spektroskopie 
B.1 Motivation 
Mesoporöse Hybridmaterialien, wie polymermodifizierte mesoporöse Silikamembranen, sind für 
eine Vielzahl an Anwendungen interessante Materialien. Potentielle Einsatzgebiete reichen von der 
heterogenen Katalyse[245] bis hin zu Solarzellen[246]. Auch der Einsatz für die Nanofluidik wird 
erprobt.[247] Die Schlüsseleigenschaften, welche diese Materialien für solche Zwecke geeignet 
macht, sind die Ladung und der isoelektrische Punkt der Membran, welche die Porenzugänglichkeit 
und damit die Transporteigenschaften geladener Spezies definiert. 
In der Arbeitsgruppe Andrieu-Brunsen werden daher mesoporöse Silikahybrid-Filme mit polymeren 
Elektrolyten modifiziert. Deren Ladung hängt vom pH Wert ab, sodass der Ladungstransport durch 
pH-Wert-Änderungen kontrolliert werden kann. Der für die Polymerisation nötige Initiator oder 
Quervernetzer kann bereits bei der Herstellung der Silikamembran mit in diese eingebaut werden. 
Krohm et al. nutzten beispielsweise ein Benzophenon-Silan, welches bei der Kondensation der 
Silikamembran im Silikagerüst verankert wird. Die Anbindung der in der Pore polymerisierenden 
PMETAC (Poly(2-methacryloyloxy)-ethyltrimethylammonium) Ketten erfolgt photochemisch durch 
Belichten im UV-Bereich (Abbildung 4-18).[248] Alternativ kann die Polymerisation auch thermisch 
durch Verankern entsprechender Initiatoren in den Poren initiiert werden, wie von Andrieu-Brunsen 
et al. demonstriert.[249] Dabei können die Transporteigenschaften gut durch den Füllgrad der Poren 
mit dem Polyelektrolyt gesteuert werden. Neben der Verwendung von Polyelektrolyten zur 
Steuerung der Porenzugänglichkeit über den pH-Wert, wird auch die Verwendung von photo-
chromen Systemen erprobt. Diese bieten die Möglichkeit den Ladungstransport durch einen  
 
 
Abbildung 4-18: (links) Darstellung einer Polyelektrolytkette, erzeugt über eine thermische Polymerisation, angebunden an 
die Silicaoberfläche. (rechts) Darstellung einer durch Photoquervernetzung an die Oberfläche gebundene 
Polyelektrolytkette. (unten) Darstellung der Ladungstrennung zwischen Silicaoberfläche (negativ) und Polymerkette 
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externen Stimulus, z.B. durch Belichtung, zu steuern. Spiropyrane und –oxazine bilden bei 
Belichtung die entsprechenden Merocyanine aus, welche je nach Lösemittel entweder als zwitter-
ionische Spezies oder chinoid vorliegen können. 
B.2 Veröffentlichung: Photochrome Spiropyran- und Spirooxazin-Norbornen-Homo-
polymere dünnen in mesoporösen Filmen 
In der Arbeitsgruppe Andrieu-Brunsen wurde dieses Konzept durch Fabio Krohm im Rahmen seiner 
Dissertation erforscht. Dabei erzeugte Herr Krohm Hybridmaterialien aus Silikafilmen und 
Spiropyran und –oxazin funktionalisierten Polynorbornen. Deren Polymerisation erfolgte durch eine 
ringöffnende Polymerisation, wobei ein Allysilan als Oberflächenanker für die wachsenden 
Polymerketten genutzt wurde (Abbildung 4-19). 
 
Abbildung 4-19: Synthesestrategie zur Herstellung von Spiropyran- und Spirooxazin-Homopolymeren in mesoporösen 
Silikafilmen durch oberflächeninitiierte ROMP der entsprechenden Norbornen-Monomere. [Reproduziert aus [250] mit 
Genehmigung der Royal Society of Chemistry] 
Neben der Untersuchung der photochromen Eigenschaften der erzeugten Hybridfilme, sind auch die 
photochromen Eigenschaften der Monomere und Homopolymere in Lösung mittels UV/Vis-
Spektroskopie durch Herr Krohm untersucht worden. Komplementär dazu wurden die Monomere 
und Polymere mittels in situ Belichtungs-NMR untersucht. Aus diesen Untersuchungen sollten 
folgende Erkenntnisse erhalten werden: 
• Abschätzung der molaren Absorptionskoeffizienten der Merocyanin-Formen der Monomere 
• Bestimmung der Anteile der Monomer-Merocyanine in photostationären Zuständen 
• Bestimmung der Reaktionsraten der Photoisomerisierung sowie der thermischen Relaxation  
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• Bestimmung der Anteile von Merocyanin-Seitenketten in den Polynorbornenen in 
photostationären Zuständen 
Die 1H-NMR-spektroskopische Messung der Kinetiken des Spiropyran-Monomers bei verschiedenen 
Temperaturen sind von Herrn Alcaraz-Janßen im Rahmen seines, durch mich betreuten, 
Vertiefungspraktikums durchgeführt worden. Die 1H-NMR-spektroskopischen Messungen der 
Kinetiken des Spirooxazins bei verschiedenen Temperaturen sind durch Herrn Herold während 
seiner Tätigkeit als wissenschaftliche Hilfskraft durchgeführt worden. Aus den von Herrn Alcaraz-
Janßen und Herrn Herold gemessenen 1H-NMR-Serien, bestimmte ich sowohl die Anteile der 
jeweiligen Merocyanin-Formen im photostationären Zustand als auch die Ratengeschwindigkeit der 
thermischen Relaxation der Merocyanin-Formen zurück ins thermische Gleichgewicht. Diese Daten 
konnten mit den UV/Vis-Messungen von Herr Krohm verglichen werden. Weiterhin führten Herr 
Alcaraz-Janßen und Herr Herold 1H-NMR-Experimente mit in situ Belichtung durch, bei denen die 
Homopolymere des Spiropyrans und Spirooxazins in Lösung untersucht wurden. Für beide Fälle 
kann in den 1H-NMR-Spektrenserien der Aufbau eines neuen Signals während der Belichtung 
beobachtet werden. Dieses wird den Methylgruppen der Merocyanin-Form zugeordnet. Für beide 
Polymere werden breite Signale beobachtet, sodass nur eine Abschätzung des Anteils der 
Merocyanin-Form in den Seitenketten der Polymere im photostationären Zustand erfolgen kann, 
der kleiner ist als für die entsprechenden Monomere. Weiterhin führte ich NMR-Messungen von 
Konzentrationsreihen der beiden Monomere durch, um den Anteil der entsprechenden Merocyanin-
Formen im thermischen Gleichgewicht zu bestimmen sowie die Unabhängigkeit dieses Anteils von 
der Konzentration zu zeigen. Mit Hilfe dieses (konzentrations-unabhängigen) Gleichgewichts-
Anteils des Merocyanins, konnte aus UV/Vis-Experimenten der molare Absorptionskoeffizient ε für 
die Merocyanin-Form des Spiropyrans und des Spirooxazins bestimmt werden. 
Im folgenden Abschnitt ist zunächst die aus dieser Arbeit hervorgegangene Veröffentlichung 
abgedruckt. Weitere NMR-spektroskopische Untersuchungen der beiden Monomere, die in diesem 





Die Ergebnisse dieses Abschnitt sind veröffentlicht in  J. Mater. Chem. C: 
F. Krohm, J. Kind, R. Savka, M. Alcaraz-Janßen, D. Herold, H. Plenio, C. M. Thiele, A. Andrieu-
Brunsen, „Photochromic spiropyran- and spirooxazine-homopolymers in mesoporous thin films 
by surface initiated ROMP”, J. Mater. Chem. C 2016, 4, 4067-4076 
Publiziert von der Royal Society of Chemistry unter der Creative Commons Attribution 3.0 
Unported Licence. 
Die Electronic Supplementary Information ist nicht abgedruckt und wird im elektronischen 





Ergebnisse: Projekt B  67 
 
 





Ergebnisse: Projekt B  69 
 
 





Ergebnisse: Projekt B  71 
 
 





Ergebnisse: Projekt B  73 
 
 





Ergebnisse: Projekt B  75 
 
 






Ergebnisse: Projekt B  77 
B.3 NMR-spektroskopische Untersuchung des Spiropyran und –oxazin-Monomers und 
Zuordnung 
Die hier dargestellten Ergebnisse sind nicht unmittelbar für die Auswertung der in der Veröffent-
lichung gezeigten Kinetiken notwendig, vervollständigen jedoch das Gesamtbild des Projektes. Wie 
in Kapitel 2.3.1 und 2.6.2 dargestellt, finden sich in der Literatur Informationen zu 1H und teilweise 
auch zu 13C chemischen Verschiebungen verschiedener Merocyanin-Formen von Spiropyranen 
und -oxazinen in verschiedenen organischen Lösemitteln und bei verschiedenen Temperaturen. Die 
Messung der chemischen Verschiebungen von quartären 13C Atomen erweist sich jedoch gerade für 
Photomerocyanine von Spiropyranen als schwierig, da oft nur kleine Anteile des Merocyanins 
erhalten werden können. Für die von Herrn Krohm synthetisierten Verbindungen wird keine große 
Abweichung erwartet, da die verwendeten Spiropyran und –oxazin-Motive keine unbekannten 
Substitutionsmuster aufweisen. Nichtdestotrotz erfolgt die Aufnahme von vollständigen NMR-
Spektrensätzen, unter anderem auch, um 13C chemische Verschiebungen quartärer Kohlenstoffe in 
den Photomerocyaninen zu erhalten. In den anschließenden Abschnitten beschränkt sich die 
Diskussion der NMR-Daten im Wesentlichen auf die photochromen Spiropyran- und -oxazin-Motive, 
da die NMR-Parameter der Seitenkette für die geschlossene und offene Form bis auf wenige 
Ausnahmen identisch sind. 
B.3.1 Untersuchung des Spiropyrans 
Aus vorhergehenden Arbeiten mit Spiropyranen ist bekannt, dass vergleichsweise hohe Anteile des 
Photomerocyanins bei tiefen Temperaturen in polaren organischen Lösemitteln erhalten werden 
können.[94] Daher wird für die Ermittlung der 1H und 13C chemischen Verschiebungen deuteriertes 
Dimethylformamid als Lösungsmittel gewählt und die Mischung bei einer Temperatur von 250 K 
mit einer Wellenlänge von 375 nm belichtet. Dabei werden neue Resonanzen beobachtet 
(Abbildung 4-20 b). Die Anzahl der neuen Resonanzen, die dem Merocyanin zugeordnet werden, ist 
jedoch kleiner als die erwartete Anzahl. Auch in heteronuklearen Korrelationsexperimenten ist die 
Anzahl der neuen Korrelationen kleiner als die erwartete Anzahl an Resonanzen. Es wird vermutet, 
dass es zu einer Signalüberlappung kommt und daher nicht alle Resonanzen des Merocyanins 
 
  
Abbildung 4-20: (links) 1H-NMR-Spektren von Norbornen-Spiropyran Proben in DMF-d7 während der Bestrahlung mit UV-
Licht a) bei 260 K (700 MHz Protonenresonanzfrequenz) mit rot eingefärbten Signalen des Merocyanins und b) bei 250 K 
(600 MHz Protonenresonanzfrequenz) (rechts) Visualisierung der Entschirmung der Protonen im Indolin-Motiv um 
durchschnittlichen 0,8 ppm und Änderung der 13C chemischen Verschiebung des Spirokohlenstoffs um 75 ppm.  
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getrennt von denen des Spiropyrans beobachtet werden können. Da aus den Messungen des 
Spiropyrans und Spirooxazins, die im vorherigen Kapitel in der Veröffentlichung gezeigt sind, 
bekannt ist, dass die 1H chemischen Verschiebungen der Merocyanin-Formen temperaturabhängig 
sind, werden die Messungen bei 260 K wiederholt (Abbildung 4-20 a). Die Erhöhung der 
Temperatur kann zu einem kleineren Anteil an Merocyanin führen. Dieser Nachteil wird aber von 
der Beobachtung einer größeren Anzahl an separierten Resonanzen mehr als ausgeglichen. 
Bei beiden Temperaturen werden homo- und heteronukleare Korrelationsexperimente durch-
geführt, um eine Zuordnung der beobachteten Resonanzen zu ermöglichen. Für das Merocyanin, 
können die Resonanzen des Indolin-Motivs eindeutig zugeordnet werden. Dabei wird im Vergleich 
zum Spiropyran für die 1H und 13C Signale eine Tieffeldverschiebung (also Entschirmung der Kerne) 
beobachtet. Im 1H-NMR-Spektrum finden sich mehrere breite Signale, welche den Doppel-
bindungsprotonen des Merocyanins zugeordnet werden könnten, diese Signale sind aber in 
heteronuklearen Experimenten nicht eindeutig identifizierbar, sodass eine zweifelsfreie Zuordnung 
nicht möglich ist. Linienverbreiterungen der Doppelbindungsprotonen über Austausch sind auch für 
andere Nitro-Spiropyrane in Anwesenheit von Säuren[94,105] und für Dinitro-Spiropyrane[251] mit 
inverser Photochromie in organischen Lösemitteln bekannt. Die 13C Resonanzen des Chromen-
Motivs sind auf Grund fehlender oder zu schlecht aufgelöster Resonanzen in den gemessenen 
HMBC Experimenten nicht abschließend zuordenbar. Bei der gegebenen Temperatur könnte dies 
jedoch nur durch Verlängerung der Messzeit erreicht werden. Für Spiropyrane ist jedoch bekannt, 
dass es bei Belichtung zur Zersetzung kommt, sodass eine Erhöhung der Messzeit nicht not-
wendigerweise hilfreich für die Aufklärung ist, sondern durch Entstehung von Abbauprodukten 
komplizierter wird.[90,252-255] Obwohl die Untersuchung des Chromen-Motivs nicht erfolgen kann, 
liefern die erhaltenen HMBC Spektren Informationen zum Spirokohlenstoff des Spiropyrans und 
dem korrespondierenden sp2 hybridisierten Kohlenstoff im Merocyanin. Die 13C Verschiebung 
ändert sich von 107 ppm im Spiropyran zu 182 ppm im Merocyanin. Die Identifizierung der 
vorliegenden Merocyanin Isomere mit Hilfe von NOE Experimenten analog zu Delbaere et al.[233] 
oder über Messung der 3JHH-Kopplungskonstante analog zu Hobley et al.
[106] kann an dieser Stelle 
nicht erfolgen, da für beide Analysen die beiden Doppelbindungsprotonen identifiziert und 
zugeordnet sein müssen. So kann höchstens vermutet werden, dass sich das untersuchte Spiropyran 
vergleichbar zu anderen (Di)-Nitrospiropyranen verhält und das Merocyanin als TTT und TTC 
Isomer vorliegt.[106]  
B.3.2 Untersuchung des Spirooxazins 
Für das Spirooxazin lassen sich bei vergleichbar (tiefer) Temperatur und Belichtungsintensität 
ebenfalls hohe Anteile des Merocyanins erzeugen (Abbildung 4-21). Daher können mit homo- und 
heteronuklearen Korrelationsexperimenten alle 1H und 13C Resonanzen des Merocyanins eindeutig 
zugeordnet werden. Ähnlich zum Spiropyran zeigt das Merocyanin des Spirooxazins eine 
Tieffeldverschiebung (also eine Entschirmung) der 1H und 13C Kerne im Indolin-Motiv. Für das 
Chromen-Motiv wird eine Hochfeldverschiebung (also Abschirmung) der Protonen und eine 
Tieffeldverschiebung der 13C Resonanzen beobachtet. Ein Vergleich mit dem Merocyanin des 
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Abbildung 4-21: (links) 1H-NMR-Spektren von Norbornen-Spirooxazin in DMF-d7 bei 240 K vor (oben) und bei Belichtung 
(unten) mit UV-Licht (365 nm). Die Signale der Merocyanin-Form sind rot eingefärbt. (rechts) Visualisierung der relativen 
1H chemischen Verschiebung des Merocyanins im Vergleich zum Spirooxazin. Positionen mit entschirmten Protonen sind in 
grün markiert und solche mit abgeschirmten Protonen in orange. 
Resonanzen beobachtet und eindeutig zugeordnet werden können. Für das Merocyanin des 
Spirooxazins ist es weiterhin möglich das an der C-N-Doppelbindung lokalisierte Proton zu 
identifizieren. Dessen 1H chemische Verschiebung ist im Vergleich zur geschlossenen Form um ca. 
2,2 ppm tieffeldverschoben. Wie für das Spiropyran, kann auch für das Spirooxazin die Änderung 
der 13C chemischen Verschiebung des Merocyanin aus HSQC und HMBC Spektren (siehe Anhang 
7.5.1 und 7.5.2) erhalten werden.  
Für das Spirooxazin wird analog zu Delbaere et al.[233] über NOE Experimente eine Analyse der 
vorliegenden Merocyaninisomere durchgeführt. In einem NOESY Spektrum einer Mischung aus 
Spirooxazin und seinem Merocyanin finden sich eine Vielzahl an NOE Kreuzsignalen. Für die 
Identifizierung der vorliegenden Isomere sind vor allem NOEs relevant, an denen das Doppel-
bindungsproton beteiligt ist. In einem 1D 1H NMR findet sich für dieses Proton eine einzelne 
 
 
Abbildung 4-22: Ausschnitt aus 1H-NMR-Spektren von Spirooxazin-Proben in DMFd7 bei verschiedenen Temperaturen mit 
der Resonanz, die dem Doppelbindungsproton zugeordnet wird. Die Spektren sind auf gleich große Lösemittel-Restsignale 
skaliert. Mit zunehmender Temperatur wird neben einer abnehmenden Signalintensität (kleinerer Anteil des Merocyanins) 
eine Hochfeldverschiebung (Abschirmung) der Resonanz beobachtet. Mit zunehmender Magnetfeldhomogenität kann 
eine Linienaufspaltung der Resonanz von ca. 2,5 Hz beobachtet werden.   
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Resonanz (breites Singulett, FWHH = 4,3 Hz) bei ca. 10,3 ppm, wie auch von Delbaere et al.[233] 
beobachtet (Abbildung 4-41). Für weitere Messungen mit einer besseren Magnetfeldhomogenität 
wird jedoch eine Überlagerung aus zwei Singuletts (FWHH ~ 2-3 Hz) oder ein Duplett beobachtet, 
was für die Präsenz, im Falle zweier Singuletts, für zwei Konformere sprechen könnte. Skalare 
Kopplung kann als mögliche Ursache für die Linienaufspaltung nicht gänzlich ausgeschlossen 
werden, da für das Doppelbindungsproton 5JHH-Kopplung mit einer der drei Methylgruppen des 
Indolins möglich ist. Die Linienseparation beträgt ca. 2,5 Hz, was durchaus im Bereich von 5JHH-
Kopplungen liegt. In der Veröffentlichung von Delbaere et al.[233] sind die 1H-NMR-Spektren der 
belichteten SPO/MC-Mischung nur im Bereich von 6,4 ppm bis 8,7 ppm gezeigt, sodass ein direkter 
Vergleich der Linienformen nicht möglich ist. Die anderen Resonanzen des Merocyanin Signalsatzes 
weise keine Abweichung von der erwarteten Signalform auf. Zudem ist eine 
Temperaturabhängigkeit der chemischen Verschiebung des Doppelbindungsprotons zu beobachten. 
Dies spricht dafür, dass zwei Stereoisomere vorliegen, die in schnellem Austausch (Austausch auf 
der Submillisekunden- oder Millisekunden-Zeitskala) stehen. Im NOESY-Spektrum (Abbildung 
4-23) dieser Mischung zeigen sich zwei NOE Kreuzsignale die eine Wechselwirkung des Doppel-
bindungsprotons mit a) der N-CH2-R Gruppe der Seitenkette und b) den geminalen Methylgruppen 
im Indolin-Motiv indizieren, sodass sowohl das TTC als auch das CTC Isomer vorliegen können, wie 
auch von Delbaere et al.[233] berichten. Die Beobachtung des Kreuzsignals des 
Doppelbindungsprotons und der Methylgruppe könnte aber auch, wie von Hobley et al.[106] für 
Messungen des Spiropyrans 6,8-dinitro-BIPS berichtet, durch lang-reichweitige JHH-Kopplung verursacht 
werden, sodass die Anwesenheit des CTC Isomers fälschlicherweise angenommen werden könnte. Falls 
die oben beschriebene Linien-Separation der Resonanz des Doppelbindungsprotons tatsächlich 
durch 5JHH-Kopplung hervorgerufen wird, so ist es durchaus möglich, dass das Kreuzsignals in 
 
  
Abbildung 4-23: (links): Ausschnitt des NOESY Spektrums (600 MHz Protonen-Resonanzfrequenz, bei 240 K in DMF-d7 und 
Belichtung mit 375 nm) in einem photostationären Zustand mit ca. 20 % Merocyanin mit zwei Kreuzsignalen des an der 
Doppelbindung lokalisierten Protons des Merocyanins zur N-CH2-Gruppe der Seitenkette (TTC Isomer) und zu den –CH3-
Gruppen des Merocyanins (CTC Isomer). Im orangen Kasten sind zusätzliche Kreuzsignale zwischen dem 
Doppelbindungsproton der TTC/CTC Isomere und einer nicht zugeordneten Resonanz bei ca. 9.8 ppm zu finden. (rechts) 
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NOESY ebenfalls durch 5JHH-Kopplung zwischen Methylgruppe und Doppelbindungsproton 
verursacht wird. Abschließend ließe sich das durch Aufnahme von NOE Aufbaukurven klären. Falls 
sich in einem solchen Experiment die Signalintensität des Kreuzsignals nicht erhöht, so ist davon 
auszugehen, dass das Signal durch 5JHH-Kopplung von Methylgruppe und Doppelbindungsproton 
zustande kommt. 
In den vorliegenden Spektren finden sich keine NOE Kreuzsignale zwischen dem Proton an der 
Doppelbindungsposition und Protonen des Chromen-Motivs. Dies kann entweder auf die eine sehr 
niedrige Konzentration entsprechender Isomere (TTT und CCT) hinweisen oder die gewählten Auf-
nahmeparameter führen nicht zum Aufbau entsprechender Signale detektierbarer Intensität. Bei 
genauerer Betrachtung der spektralen Region um die Resonanz des Doppelbindungsprotons, 
können a) im 1D 1H NMR weitere Signale mit sehr kleiner Signalintensität und b) im NOESY 
Kreuzsignale zwischen diesen Signalen und dem des Doppelbindungsprotons beobachtet werden. 
Dies deutet darauf hin, dass mindestens ein weiteres Isomer mit, verglichen zu den TTC und CTC 
Isomeren, deutlich anderen chemischen Verschiebungen in der Mischung vorhanden ist. Im NOE 
Spektrum lassen sich weitere Kreuzsignale finden, die einen langsamen Austausch zwischen dem 
Doppelbindungsprotonen und einer weiteren Resonanz bei 9,8 ppm vermuten lassen (Abbildung 
4-23 orange markierte Signale). Ein NOE oder J-Kopplung wird ausgeschlossen, da dieses Signal 
nicht zum Signalsatz des TTC/CTC Isomers gehört. Die chemische Verschiebung von 9,8 ppm 
könnte zu einem Doppelbindungsproton in einem CTT oder TTT Isomer passen. Ob es sich 
allerdings tatsächlich um das CTT, TTT Isomer oder ein cisoides Isomer handelt, kann an dieser 
Stelle nicht bestimmt werden, da a) die Signalintensitäten zu gering für die Messung mehr-
dimensionaler NMR-Experimente sind und b) kein vollständiger Signalsatz identifiziert werden 
kann. Die Bildung eines Zersetzungsprodukts kann hier ausgeschlossen werden, da die Signale in 
der Dunkelheit verschwinden, sodass es sich auch bei dieser Verbindung um eine photochrome 
Substanz handeln muss. 
B.4 Fazit 
Die in den Abschnitten B.2 und B.3 dargestellten Ergebnisse zur Photochromie von Spiropyran- und 
Spirooxazin-Norbornenen und deren Homopolymer zeigen, dass mit in situ Belichtungs-NMR-
Experimenten Informationen über chemische Verschiebungen von Photo-Intermediaten in photo-
stationären Zuständen erhalten werden können. Obwohl die Konformation der Merocyanin-Form 
des Spirooxazins nicht abschließend geklärt werden konnte, zeigen die durchgeführten NOE-
Experimente, dass intramolekulare Wechselwirkungen über den Raum genutzt werden können, um 
Konformation und Konfiguration von Photo-Intermediaten zu untersuchen. Über die Messung von 
Konzentrations-Zeit-Profilen, lassen sich Parameter wie die Halbwertszeit der thermischen 
Relaxation nach dem Beenden der Belichtung erfassen. Dies gibt Aufschluss über die Stabilität des 
Photo-Intermediats. Die Kombination von NMR und UV/Vis Experimenten eröffnet die Möglichkeit 
molare Absorbtionskoeffizienten für Systeme zu bestimmen, bei denen die Verteilung der Isomere 
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 Untersuchung der Trans-Cis-Isomerisierung eines Azobenzol-Benzol-Projekt C:
tricarboxyamids und der beteiligten Konfigurationsisomere  
C.1 Motivation 
Supramolekularen Aggregate sind Systeme, bei denen Moleküle beispielsweise durch 
Wasserstoffbrücken oder π-π-Stapelbildung große Überstrukturen bilden. Eine Klasse von Stoffen, 
welche über Wasserstoffbrücken-Bindungen supramolekulare Aggregate bilden, sind Benzol-
tricarboxyamide (BTA). Diese bilden je nach Seitenkette verschiedene Aggregate aus.[256] So wird 
für BTAs mit Alkylseitenketten berichtet, dass im Festkörper stäbchenförmige Aggregate vorliegen 
und sich bei Raumtemperatur thermotrope flüssigkristalline Phasen ausbilden können[257]. In n-
Alkanen bilden alkyl-substituierte BTAs Organogele aus.[258] Für BTAs mit polaren Seitenketten wie 
sulfonierte Azobenzole werden in Wasser ebenfalls helikale kolumnare Aggregate gebildet und es 
können lyotrop flüssigkristalline Phasen beobachtet werden.[259] 
Dies ist für die NMR-Spektroskopie von Relevanz, weil lyotrope flüssigkristalline Phasen als sog. 
Alignmentmedien für die Messung anisotroper NMR-Parameter wie z.B. Dipolare Restkopplungen 
werden können.[260-261] Diese wiederum können für die Aufklärung der räumlichen Struktur 
organischer Verbindungen hilfreich sein. Leyendecker et al. konnten erstmals lyotrop flüssig-
kristalline Phasen mit alkyl-substituierten BTAs in organischen Lösemitteln erzeugen und für die 
Messung von RDCs einsetzen.[262] Zur Auswertung ist allerdings auch die Messung einer möglichst 
vergleichbaren isotropen NMR-Proben notwendig. Daher ist die Entwicklung von schaltbaren 
Alignmentmedien von großem Interesse, bei denen durch einen Stimulus zwischen isotroper Lösung 




Abbildung 4-24: (oben) Darstellung der Aggregation von 1,3,5-Benzoltricarboxyamiden zu helikalen eindimensionalen 
Aggregaten und Verdeutlichung der vermuteten Stabilisierung solcher Aggregate über intermolekulare 
Wasserstoffbrücken. [Reproduziert aus [256] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry] (unten) Lichtinduzierte 
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könnte hierbei ein möglicher Weg sein. Azobenzol substituierte BTAs bilden in wässrig/organischen 
Lösungen hohle Fasern aus, wenn die Seitenketten vorwiegend trans konfiguriert vorliegen.[263-266] 
Bei Belichtung mit UV-Licht werden diese Aggregate zerstört, da die Seitenketten zum cis-Isomer 
umgewandelt werden. Es bilden sich kleinere sphärische Aggregate aus. [263] Im AK Thiele besteht 
die Hoffnung, dass für andere Lösemittel ein Aggregationsverhalten hin zu stäbchenförmigen 
Aggregaten gefunden werden kann und flüssigkristalline Phasen zu beobachten sind, welche sich 
bei Bestrahlung mit Licht in eine isotrope Lösung umwandeln lassen. Idealerweise wäre dieser 
Prozess reversibel. Herr Leyendecker hat das in Abb. 4-24 gezeigt Azobenzol-substituierte-BTA im 
Rahmen seiner Dissertation synthetisiert. Die photochromen Eigenschaften in wässrig/ organischen 
Lösungen und wasserfreien organischen Lösungen wurden von mir untersucht. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in der folgenden Publikation und im anschließenden Kapitel zusammengefasst. 
C.2 Veröffentlichung: BTA in organische Lösungen 
Die Photochromie des gezeigten BTAs ist interessant, weil drei gleiche photochrome Gruppen pro 
Molekül vorhanden sind. Daher sind nicht nur zwei Isomere sondern vier Konfigurations-Isomere 
denkbar. Es lassen sich zwei symmetrische Isomere (mit drei trans (ttt) oder drei cis (ccc) 
Azobenzolen) sowie zwei unsymetrische (zwei trans und ein cis (ttc) oder ein trans und ein cis (tcc) 
Azobenzol) finden. Die Verteilung dieser Isomere im thermischen Gleichgewicht und unter Belich-
tung wurde weitergehend untersucht. Um einen Effekt durch Bildung von Aggregaten auszu-
schließen, wurden die Experimente in DMSO mit geringem Wasseranteil durchgeführt.  
Mittels in situ Belichtungs-NMR-Experimenten sollten Informationen zu folgenden Punkten erhalten 
werden: 
• Isomeren-Verteilung im thermischen Gleichgewicht 
• Isomeren-Verteilung im photostationären Zustand 
• Reaktionsraten der thermischen cis-trans Relaxation der verschiedenen Isomere 
• 
1H und 13C chemische Verschiebungen der verschiedenen Isomere 
 
Hierfür wurden zunächst 1H NMR-Experimente sowie mehrdimensionale NMR-Experimente 
durchgeführt, um eine eindeutige Signalzuordnung für alle möglichen Isomere zu erhalten. In 1H-
NMR-Spektren unterscheiden sich die einzelnen Isomere anhand der Protonen am zentralen 
Aromaten sowie den Amidprotonen. Für die beiden symmetrischen Isomere sind alle drei Proten am 
zentralen Aromaten isochron und zeigen im Spektrum ein Singulet während für die unsymetrischen 
Isomere zwei Signale mit der Intensitätsverteilung 1:2 (bzw. 2:1) beobachtet werden. Bei 
Belichtungsexperimenten wird zudem beobachtet, dass die 1H und 13C Verschiebungen der 
Azobenzolseitenketten auch von der Konfiguration der anderen beiden Seitenketten abhängen. 
Daher wurden u. a. auch ein ASAP-HSQC-Experiment[199] mit einer hohen Auflösung in der 13C-
Dimension und ein BIRD-entkoppeltes HSQC[267] mit homonuklearer Entkopplung in der Protonen-
Dimension aufgenommen, um die 1H und 13C chemischen Verschiebung der vier Isomere zu 
bestimmen. Da die Protonen Signale des zentralen Aromaten basislinien getrennt sind, kann die 
Konzentration der einzelnen Isomere (während der Belichtung) gut bestimmt werden. Im 
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thermischen Gleichgewicht liegt vorwiegend das ttt Isomer vor, welches bei Belichtung mit UV-Licht 
in einer Folgereaktion über das ttc Isomer und das tcc Isomer in eine photostationären Zustand mit 
einer Mischung mit vorwiegend ccc Isomer umgewandelt wird. Aus Konzentrations-Zeitprofilen 
wurde von Herrn Lukas Kaltschnee, basierend auf der Annahme einer aufeinanderfolgenden 
Isomerisierung (Folge-Reaktion), die Reaktionsraten der thermischen Relaxation der einzelnen 
Isomere ins thermische Gleichgewicht bestimmt. Dabei zeigt sich, dass die Relaxations-
geschwindigkeit maßgeblich von der Anzahl der cis Azobenzole im Isomer abhängt. So wird 
beobachtet, dass das ccc Isomer dreimal schneller zum tcc Isomer relaxiert und das tcc Isomer 
zweimal schneller zum ttc Isomer als das ttc Isomer zum ttt Isomer. In UV/Vis Messungen der 
Mischung zeigt sich, dass aus aufgenommen Absorptionsspektren die Konzentration an trans und cis 
konfigurierten Seitenketten bestimmt werden kann, falls die Absorptionskoeffizienten bekannt sind. 
Aussagen zur Population der vier Isomere können jedoch nur schwierig getroffen werden, da die 
Absorptionsbanden der Isomere überlagern. Dies zeigt, dass in situ Belichtungs-NMR-Experimente 
















Die Ergebnisse dieses Abschnitt sind veröffentlicht in ChemComm: 
J. Kind, L. Kaltschnee, M. Leyendecker, C. M. Thiele, „Distinction of trans-cis photoisomers with 
comparable optical properties in multiple-state photochromic systems – Examining a molecule 
with three azobenzenes via in situ irradiation NMR”, Chem. Commun. 2016, 52, 12506-12509. 
Publiziert von der Royal Society of Chemistry. 
Die Electronic Supplementary Information ist nicht abgedruckt und wird im elektronischen 
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C.3 BTA in Lösungsmittelmischungen 
In Anlehnung an die Veröffentlichung von Lee et al. [264] wurde das BTA auch in Mischungen aus 
Wasser und DMSO untersucht. Hierbei bildet sich in 50:50 Mischungen eine Suspension, was hier 
als Zeichen der von Lee et al. beschriebenen Aggregation interpretiert wird. Im 1H-NMR-Spektrum 
sind nur die Restprotonen-Signale der beiden Lösemittel detektierbar (Abbildung 4-25 rechts). Dies 
unterstützt die Vermutung, dass die BTAs in großen Aggregaten vorliegen, die ggf. als Feststoff 
ausgefallen sind. Die Bestrahlung mit UV-Licht sollte die Aggregation vermindern. Vollständig 
solvatisierte Moleküle oder kleine Aggregate sollten in Lösung gehen und mittels 1H-NMR-
Spektroskopie messbar sein. Nach Belichtung für 12 Stunden konnte jedoch keine Veränderung in 
den Spektren beobachtet werden. Es wird vermutet, dass die Deaggregation sehr langsam 
stattfindet, da immer nur die äußeren Schichten des Präzipitats belichtet werden.  
 
 
Abbildung 4-25: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz Protonen Resonanzfrequenz) einer Suspension des Azobenzol-1,3,5-
Benzoltricarboxyamides in 200 µL D2O und 200 µL DMSO-d6 bei 300 K. Im Spektrum sind nur Restprotonen Signale der 
Lösemittel D2O bei 4,45 ppm und DMSO-d6 bei 2,51 ppm sowie Verunreinigungen von THF (m bei 3,58 und 1,73 ppm) aus 
der Synthese zu erkennen. Das Spektrum wurde mit 16 Scans und einem Relaxationsdelay von 15 s aufgenommen. 
Bei kleineren Wasseranteilen liegt eine klare Lösung vor und im 1H-NMR-Spektrum sind alle Signale 
der BTAs detektierbar (Abbildung 4-26). Die breite Linienform der Signale, könnte auf kleine 
Aggregate hinweisen. Bei weiter reduziertem Wassergehalt, werden die Linienformen schmaler, 
sodass hier von vollständig solvatisierten Molekülen oder sehr kleinen Aggregaten ausgegangen 
werden kann (Abbildung 4-26 b). Die 1H-NMR-Spektren beider Proben zeigen bereits vor der 
Belichtung mit UV-Licht zusätzliche Signalsätze mit deutlich niedrigerer Intensität. Dies weist auf 
die Präsenz von BTAs hin, deren Seitenketten in der cis-Konfiguration vorliegen. Im Vergleich zu 
der in der, im vorherigen Kapitel abgedruckten, Veröffentlichung angegeben Verteilung der Isomere 
im thermischen Gleichgewicht, ist diese Verteilung in Anwesenheit von Wasser zu größeren 
Anteilen von Isomeren mit cis-Seitenketten verschoben. Analog zum Vorgehen für wasserfreie BTA-
Lösungen wird die Probe mit UV-Licht (365 nm) belichtet. In den erhaltenen 1H-NMR-Spektren 
kann die Abnahme der Signale der BTAs mit trans-konfigurierten Seitenketten und die Zunahme 
der markierten Signale, welche den BTAs mit cis-konfigurierten Seitenketten zugeordnet werden, 
beobachtet werden (Abbildung 4-27). Vergleichbar zu den in der Veröffentlichung gezeigten Daten, 
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Abbildung 4-26: (links) a) 1H-NMR-Spektrum (600 MHz Protonen Resonanzfrequenz) einer Suspension des Azobenzen-
1,3,5-Benzentricarboxyamides in 100 µL D2O und 450 µL DMSO-d6 bei 300 K. b)
 1H-NMR-Spektrum einer Lösung des 
Azobenzen-1,3,5-Benzentricarboxyamides in 50 µL D2O und 500 µL DMSO-d6 bei 300 K. (rechts) Vergrößerung des in links 
unten gezeigten 1H-NMR-Spektrum einer Lösung des Azobenzen-1,3,5-Benzentricarboxyamides in 50 µL D2O und 500 µL 
DMSO-d6 bei 300 K. Bereits ohne Belichtung mit UV-Licht, können Signale einer zweiten Spezies beobachtet werden 
(markiert mit Stern). 
 
Abbildung 4-27: Serie von 1H-NMR-Spektren der Azobenzen-1,3,5-Benzentricarboxyamides Probe in 50 µL D2O und 500 µL 
DMSO-d6 bei 300 K und Belichtung mit UV-Licht (365 nm) als a) 2D Plot und b) als 3D Darstellung. 
Folgereaktion statt, wie dies zu erwarten ist. Im photostationären Zustand finden sich allerdings nur 
jeweils ca. 40 % des ccc-Isomers und des tcc-Isomers sowie 20 % des ttc-Isomers, während in 
wasserfreiem DMSO ca. 83 % des ccc-Isomers, 15 % tcc-Isomers und nur 1 % des ttc-Isomers 
beobachtet werden.  
C.4 Fazit 
Eine weiterführende Untersuchung dieses BTAs wurde bislang nicht durchgeführt, da in keinem 
organischen Lösemittel eine flüssigkristalline Phase erzeugt werden konnte. Nichtsdestotrotz lieferte 
die Untersuchung des BTAs wichtige Erkenntnisse zu Systemen mit mehreren Konfigurations-
isomeren, welche in ihren optischen Eigenschaften sehr ähnlich sind, sodass eine Untersuchung mit 
UV/Vis Spektroskopie schwierig ist. Dies zeigt die Möglichkeit des komplementären Einsatzes von in 
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 Modellierung der Kinetik photochromer Azopyrimidine mit Hilfe von Projekt D:
Konzentrations-Zeit-Verläufen erhalten aus in situ BelichtungsNMR-
Experimenten 
D.1 Motivation 
5-Phenylazopyrimidine sind Derivate des Azobenzols, bei denen ein Phenylring durch ein Pyrimidin 
ersetzt ist und gehören somit zu den Azoheteroaromaten[268]. Diese Verbindungsklassen zeigen 
analog zu Azobenzolen photochrome Eigenschaften, wobei auch in den Azopyrimidinen das trans 
Isomer im thermischen Gleichgewicht bevorzugt wird. Bislang sind solche Verbindungen wenig 
untersucht, lassen aber durch die Anwesenheit des Pyrimidinrings eine zu Azobenzolen 
unterschiedliche Lewisbasizität und/oder Biokompabilität[269] erwarten. Weiterhin wird erhofft, dass 
sich NIR-photochrome[270] Azoheteroaromaten finden lassen, sodass diese im biologischen 
Fenster[271-274] schaltbar sind. 
Am Institute of Organic Chemistry and Biochemistry (IOCB) in Prag werden daher 5-
Phenylazopyrimidine mit intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen untersucht (Abbildung 
4-28). Durch die Substitution an der 4 und 6 Position mit zwei unterschiedlichen Wasserstoff-
Donoren (Amin und Methylamin) sind zwei Rotamere des trans-Isomers möglich und auch 
spektroskopisch unterscheidbar. Die Anteile der beiden Rotamere wurden von Bártova et al. mittels 
einer Temperatur-Serie von 1H-NMR-Spektren untersucht.[275] Die Ausbildung von intramolekularen 
Wasserstoffbrücken-Bindungen führt u. A. in 15N markierten Azopyrimidinen zu einer 
homonuklearen 2J-Kopplung zwischen den Stickstoffen des Amins bzw. Methylamins mit dem 
phenyl-substituierten Stickstoff der Azobindung.  
 
 
Abbildung 4-28: Struktur der am IOCB synthetisierten 5-Phenylazopyrimidine, die intramolekulare Wasserstoffbrücken 
bilden.[275]  
In einer weiterführenden Arbeit wurden die photochromen Eigenschaften von 5-Phenyl-
azopyrimidin ohne sowie mit ein oder zwei Wasserstoffbrücken-Donoren von Procházková et al. 
untersucht.[276] Dazu wurden neben UV/Vis-Experimente auch in situ Belichtungs-NMR-
Experimente durchgeführt. Für die 5-Phenyl-Azopyrimidine ohne und mit einer intramolekularen 
Wasserstoffbrücken-Bindung wird bei Belichtung im UV-Bereich eine trans-cis Isomerisierung 
beobachtet (Abbildung 4-29). Für die Azopyrimidine mit zwei intramolekularen Wasserstoffbrücken 
wird nur für die 4‘-Methoxy-subtituierte Verbindung auch eine trans-cis Isomerisierung (bei 
Belichtung mit 405 nm) beobachtet. Alle anderen Verbindungen zeigen bei Belichtung im UV-
Bereich eine Erhöhung des Rotameren-Anteils des Rotamers B. Nach Beendigung der Belichtung 
verschieben sich die Rotameren-Anteile zurück ins thermische Gleichgewicht. 
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Abbildung 4-29: Photochrome Reaktionen der verschiedenen untersuchten 5-Phenylazopyrimidine. Für die Verbindungen 
a) ohne, b) mit einer intramolekularen Wasserstoffbrücke sowie c) für das 4‘-Methoxy-Derivat wird trans-cis Isomerie bei 
Belichtung beobachtet. Für die anderen 5-Phenylazopyrimidine mit zwei intramolekularen Wasserstoffbrücken wir bei 
Belichtung im UV-Bereich eine Verschiebung des Rotamerengleichgewichts hin zum Rotamer B beobachtet. 
D.2 Modellierung der photochemischen trans-cis und thermischen cis-trans 
Isomerisierung sechs verschiedener 5-Phenyl-Azopyrimidine 
In einer Kooperation des IOCB Prag (Gruppe Janeba, Gruppe Dračinsky), der Comenius Universität 
Bratislava (Gruppe Cigaň) und der TU Darmstadt (Gruppe Thiele) wurde die Abhängigkeit der 
photochromen Eigenschaften von 5-Phenyl-Azopyrimidinen von der Substitution an der 4‘-Position 
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Schema 4-3: Untersuchte photochrome Reaktion von 5-Phenyl-Azopyrimidinen mit elektronenschiebenden und elektronen-
ziehenden Substituenten in 4‘-Position. Die Belichtung erfolgt für die trans-cis-Isomerisierung im UV- und Blau-Bereich (365 
nm bis 405 nm) und für die photochemische cis-trans-Isomerisierung im sichtbaren Wellenlängenbereich (465 nm)  
Dazu wurden von Frau Lucie Čechova im Rahmen ihrer Doktorarbeit am IOCB Prag sechs 
verschiedene 5-Phenyl-Azopyrimidine mit elektronen-schiebenden und elektronen-ziehenden 
Substituenten in der 4‘-Position synthetisiert. Die Untersuchung dieser sechs Verbindungen mit 
optischer Spektroskopie in verschiedenen Lösemitteln erfolgte durch Herr Juraj Filo im Rahmen 
seiner Doktorarbeit in der Gruppe Cigaň. Aus den Messungen können die Absorptionswellenlängen 
der π-π* und n-π* Übergange sowie die Absorptionskoeffizienten ε der trans- und cis-Isomere als 
auch Photonen-Quanten-Ausbeuten der trans-cis-Isomerisierung erhalten werden. Für die 
Verbindungen mit elektronenschiebenden Substituenten wird eine Rot-Verschiebung der π-π* 
Übergänge des trans-Isomers beobachtet. Die n-π* Übergange der trans-Isomer sind von der 
Substitution weitgehend unabhängig. Ebenfalls wurde die photochemische cis-trans-Isomerisierung 
der Verbindungen bei Belichtung im sichtbaren Wellenlängenbereich untersucht. 
Weiterhin wurden die sechs Verbindungen von Frau Eliška Procházková während Ihres 
Postdoktoranden-Aufenthalts im AK Thiele mit Hilfe des in Projekt A beschriebenen Aufbaus sowie 
mit einem vergleichbaren (kommerziellen) Aufbaus am IOCB Prag mittels in situ Belichtungs-NMR-
Experimenten untersucht. Dabei konnten zur UV/Vis-Absorptionsspektroskopie komplementäre 
Daten zur Isomeren-Verteilung in photostationären Zuständen erhalten werden. Der Anteil des cis-
Isomers nimmt bei gleicher Temperatur und Belichtungsintensität mit zunehmend elektronen-
ziehenden Substituenten in der 4‘-Position ab. Für das Nitro-Derivat ist eine trans-cis-Isomerisierung 
bei Belichtung nur bei tiefen Temperaturen zu beobachten. Aus den 1H-NMR-Messung konnten 
auch die Reaktionsraten der thermischen cis-trans-Isomerisierung bestimmt werden. Die Halbwerts-
zeiten der thermischen Relaxation der sechs Verbindungen bei Raumtemperatur variieren je nach 
elektronischer Situation am Phenylring zwischen mehr als 10 Tagen und nur wenigen Minuten. Die 
Reaktionsraten wurden auch zur Berechnung der freien Enthalpie ∆G der thermischen cis-trans-
Isomerisierung verwendet. Diese experimentellen Werte konnten dann mit Ergebnissen aus DFT-
Rechnungen (Martin Dračinsky) verglichen werden, sodass der Mechanismus der thermischen cis-
trans-Isomerisierung untersucht werden konnte. 
Die Konzentrations-Zeit-Profile, die von Frau Eliška Procházková aus in situ Belichtungs-NMR-
Experimenten erhalten werden konnte und die photochemischen Parameter, die in der Gruppe 
Cigaň aus Absorptions-Experimenten erhalten wurden, können zur kinetischen Analyse der photo-
chemischen trans-cis-Isomerisierung der 5-Phenyl-Azopyrimidine herangezogen werden. In diesem 
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Rahmen verwendete ich die experimentellen Daten aus NMR- (Konzentrations-Zeit-Profil) und 
UV/Vis-Experimenten (Absorptionskoeffizienten und Photonen-Quanten-Ausbeuten), um mit Hilfe 
eines, an das Röhrenmodell (siehe Abschnitt 2.4.2) angepassten, kinetischen Modells die 
photochemische trans-cis Isomerisierung mathematisch zu beschreiben. Dabei werden sowohl die 
thermische auch die photochemische trans-cis und cis-trans-Isomerisierung berücksichtigt. Die 
Verwendung eines Modell, bei dem die Änderung der Absorption durch Änderung der Isomeren-
Verteilung während der Belichtung berücksichtigt wird, reproduziert den Konzentrations-Zeit-
Verlauf besser als ein Modell, bei dem angenommen wird, dass die Gesamtabsorption während der 
Reaktion konstant bleibt. Da die Lichtintensität, mit der die in situ Belichtungs-NMR-Experimente 
durchgeführt wurden, nicht ausreichend gut bestimmt werden konnte, wurde für die Modellierung 
die Intensität, neben dem Absorptionskoeffizienten, ebenfalls als variabel angenommen. Die aus 
dieser Anpassung erhaltenen Absorptionskoeffizienten liegen in der gleichen Größenordnung mit 
den aus UV/Vis-Messungen erhaltenen.  
Die Verwendung des Modells zeigt, dass in situ Belichtungs-NMR-Experimente prinzipiell auch zur 
Bestimmung von photochemischen Parametern wie Photonen-Quanten-Ausbeuten (wenn 
Absorptionskoeffizienten bekannt sind) geeignet sind, falls a) die Lichtintensität im NMR-Röhrchen 
bekannt ist und b) ein entsprechendes Modell zur Beschreibung des NMR-Röhrchens als 













Die Ergebnisse dieses Abschnitt sind veröffentlicht bei The Journal of Organic Chemistry (ACS): 
Lucie Čechova, Jonas Kind, Martin Dračinsky, Juraj Filo, Zlatko Janeba, Christina M. Thiele, 
Marek Cigaň, Eliška Procházková, „Photoswitching behavior of 5-phenylazopyrimidines: in situ 
irradiation NMR and optical spectroscopy combined with theoretical methods”, J. Org. 
Chem. 2018, 83, 5986-5998. 
Die Electronic Supplementary Information ist nicht abgedruckt und wird im elektronischen 
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 Bestimmung der Reaktionsordnung der Laktonisierung in einer Projekt E:
kooperativen Selenvermittelte photokatalytische Laktonisierung  
E.1 Motivation 
In der synthetischen organischen Chemie sind photokatalytische Prozesse von großem Interesse, da 
Reaktionen z.B. durch Belichtung mit Sonnenlicht durchgeführt werden können.[65] Dies stellt einen 
energieefizienten Weg zur Herstellung chemischer Verbindungen dar. Für eine Vielzahl organischer 
Reaktionen lassen sich photochemische (Alternativ)-Reaktionswege finden. Ortgies et al. 
beschrieben etwa, dass allylische Systeme 1 in Anwesenheit von Sauerstoff und Diphenyldiselenid 
photochemisch zu Allylestern 2 umgesetzt werden können (Schema 4-4 oben).[277] Analoge 
thermische Reaktionen sind bekannt, gehen von voroxidierten Substanzen wie beispielsweise 
Allylalkoholen aus und müssen teilweise unter Verwendung starker Brønsted-Säuren oder bei hohen 
Temperaturen durchgeführt werden, um die gewünschten Verbindungen zu erhalten.[278-279] Bei der 





Schema 4-4: (oben) Photochemische selenvermittelte Synthese von Allylestern aus Alkenen. (unten) Mechanismus der 
kooperativen Selen-katalysierten oxidativen Veresterung von Alkenen. [Reproduziert aus [277] mit Genehmigung der 
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unter Sauerstoff-Stickstoff-Atmosphäre und Raumtemperatur ablaufen (Schema 4-4 unten). Es wird 
vermutet, dass der Farbstoff 2,4,6- Tris(4-methoxyphenyl)pyrylium-tetrafluoroborat durch die 
Belichtung mit blauem Licht angeregt wird und mit dem Diphenyldiselenid via Einzelelektronen-
transfer (engl.: Single Elektron Transfer, SET) zu einem reaktiven Aryl-Selen-Radikal Kation reagiert. 
Der reduzierte Farbstoff wird durch molekularen Sauerstoff oxidiert und damit regeneriert. Die 
Aryl-Selen-Spezies addiert an das vorliegende Alken und nach Angriff eines Nukleophils wird eine 
stabile Selenspezies erhalten. Ein erneuter SET, ausgehend von einem angeregten Farbstoffmolekül, 
induziert die Eliminierung des Selens, sodass das Produkt erhalten wird. Der Farbstoff selbst ist 
kommerziell erhältlich oder kann aus 4‘-Methoxyacetophenon, 4-Methoxybenzaldehyd und 
Bortrifluoriddiethyletherat hergestellt werden.[280] Die präsentierte Reaktion bietet somit einen 
eleganten Reaktionsweg ausgehend von Alkenen zu Allylestern bei sehr milden 
Reaktionsbedingungen. 
E.2 Veröffentlichung: Untersuchung der Kinetik der Laktonisierung von Hex-3-ensäure 
mit der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten 
In einer Kooperation der Arbeitskreise Breder, Rehbein, Koszinowski und Thiele, wird die 
Anwendbarkeit auf Laktonisierungs-Reaktionen untersucht und weiterführende Experimente zur 
Aufklärung des zugrundeliegenden Mechanismus durchgeführt. Dabei wird die Rolle von 
molekularem Sauerstoff durch Markierungsexperimente tiefergehend untersucht. Durch massen-
spektrometrische Experimente (Gruppe Koszinowski) werden gebildete Selenintermediate 
nachgewiesen und die Messungen durch DFT Rechnungen (Gruppe Rehbein) ergänzt. In der 
federführenden Arbeitsgruppe Breder, wurde die Kinetik der Laktonisierung der Hex-3-ensäure 3 
zum 5-Ethylfuranon 4 bei Belichtung (Schema 4-5) mittels ex situ 1H-NMR-Spektroskopie 
untersucht. Dabei wurde zunächst eine Akkumulation des Intermediats beobachtet, sodass der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtreaktion die Umwandlung des Intermediats zum 
Produkt gelegen sein muss.  
 
 
Schema 4-5: Photochemische selenvermittelte Laktonisierung von Hex-3-ensäure. 
Um weiterführende Erkenntnisse über den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erhalten zu 
können, kann die Methode der Anfangsgeschwindigkeiten genutzt werden.[39] Dabei werden die 
Reaktionsraten und deren Abhängigkeit von der Konzentration der Reaktanden untersucht. Da 
solch eine Untersuchung der Umsetzung des zuvor isolierten Intermediates 5 mit dem ex situ Ansatz 
sehr (zeit) aufwendig ist und in der Breder Gruppe nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen geführt 
hat, bietet sich hier die Verwendung von NMR-Experimente mit in situ Belichtung an.  
Diese Experimente werden bei einer konstanten Konzentration der Alkensäure  und in Abwesenheit 
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Schema 4-6: Reaktionsschema der untersuchten Reaktion der intermediären Selenspezies unter Belichtung mit blauem 
Licht (400 bis 500 nm). 
Reaktion des Intermediates 5 mit dem angeregten Farbstoff erfasst wird und nicht die, scheinbar 
bevorzugte, Reaktion des Diphenyldiselenids zum Intermediat 5. In den Experimenten variiere ich 
entweder die initiale Konzentration des Intermediates 5 (2,5; 5; 10 und 20 mol% bei einer 
Lichtleistung von 1900 µW/cm²) oder die Lichtintensität (1900 µW/cm² und ca. 4200 µW/cm² 
jeweils bei initialen Konzentrationen von 5 und 10 mol% des Intermediats 5). Für jede dieser 
Konzentrationen wurden drei 1H-NMR-Spektrenserien jeweils über einen Zeitraum von 30 bis 120 
Minuten (Umsatz 0,5 bis 2,5 % bezogen auf das Alken 3) mit einer zeitlichen Auflösung von einem 
Spektrum pro Minuten aufgenommen. Aus den so erhaltenen Konzentrations-Zeit-Profilen können 
die Bildungsraten des Laktons 4 erhalten werden. Aus den Bildungsraten der Konzentrations- bzw. 
Belichtungsreihen kann dann die Reaktionsordnung in Bezug auf das Intermediat bzw. auf den 
angeregten Farbstoff bestimmt werden.  
Für die Variation der Lichtintensität wird bei doppelter Lichtintensität eine Verdoppelung der 
Reaktionsrate gefunden. Daher wird davon ausgegangen, dass der entsprechende SET zwischen 
angeregtem Farbstoff und dem Intermediat erster Ordnung ist. 
Bei der Variation der initialen Konzentration des Intermediates wird, im Gegensatz zur 
ursprünglichen Vermutung, keine Reaktion erster Ordnung gefunden. Bei Verdoppelung der 
initialen Konzentration wird zwar eine Erhöhung der Reaktionsrate beobachtet, diese ist aber nur 
ca. 50 % höher als bei halber initialer Konzentration. Es liegt demnach eine gebrochene Ordnung 
kleiner eins vor. Daraus lässt sich schließen, dass die Reaktion des Intermediats 5 zum Furanon 4 
keine Elementarreaktion darstellt. Es wird vermutet, dass die radial-kationische Spezies, die durch 
den SET entsteht entweder zum Produkt fragmentieren oder zwei aktivierte Intermediat-Moleküle 
zu einem Diselen-Dikation dimerisieren und anschließend zwei Furanon-Molekülen aus dem 
Dikation eliminieren, sodass das Diphenyldiselenid erhalten wird. Die Ergebnisse aus der in situ 
Belichtungs-NMR-Experimente sind mit letzterem Vorschlage besser vereinbar. Die Bildung des 
Produktes 4 über diesen Dimerisierungsmechanismus wird auch von den massenspektrometrischen 
Experimenten aus der Gruppe Koszinowski gestützt, in denen Hinweise für Diselen-Dikationen 
erhalten werden konnten. 
Eine Zuordnung der beobachteten NMR Signale, sowie weitergehende Untersuchungen und 










































Die Ergebnisse dieses Kapitels sind veröffentlicht in  ACS Catal. und reproduziert aus : 
S. Ortgies, R. Rieger, K. Rode, K. Koszinowski, J. Kind, C. M. Thiele, J. Rehbein, A. Breder, 
„Mechanistic and Synthetic Investigations on the Dual Selenium-π-Acid/Photoredox Catalysis in 
the Context of the Aerobic Dehydrogenative Lactonization of Alkenoic Acids”,  ACS 
Catal. 2017, 7, 7578-7586.  
Copyright (2017) American Chemical Society. 
Die Electronic Supplementary Information ist nicht vollständig abgedruckt und wird im 
elektronischen Material zu Verfügung gestellt. 
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 UV induzierte Polymerisation eines Chinodimethans in der Gilch-Route Projekt F:
und UV induzierte Zersetzung des Gilch Prämonomers 
F.1 Motivation 
Polymere Halbleiter, wie Poly(para-phenylenvinylen) (PPV), sind für die Herstellung von 
Organischen Feld-Effekt Transistoren (OFETs)[281], Organischen Leuchtdioden (OLEDs)[282-283] oder 
Solarzellen (OPV)[284] von großem Interesse. PPVs können über Stufenwachstumsreaktionen[285] 
oder sog. Precourser[286] Routen hergestellt werden. Bei einer solchen Precourser Route wird ein 
Prämonomer (PM), wie im Falle der Gilch-Route[287], durch Zugabe einer Base in das aktive 
Monomer, ein Chinodimethan (Q), umgewandelt.[172-173] Zwei Chinodimethane dimerisieren dann 
zu einem diradikalischen Dimer, welches radiaklisch mit weiteren Chinodimethan-Molekül zu 
einem Präpolymer (Pre) reagiert.[288] Bei der Gilch-Route eliminiert das Präpolymer direkt während 
der Synthese durch einen Überschuss an Base zum PPV. Die Gilch-Route kann daher als „One-Pot“ 
Synthese betrieben werden (Schema 4-7). Die Qualität des erhaltenen Polymers hinsichtlich 
halbleitender Eigenschaften im späteren optischen Bauteil (wie beispielsweise Lebensdauern), 
hängen u. a. vom Brom-Restgehalt[289] oder dem Anteil an Defektstrukturen[290-293] ab. Um die 
Entstehung von konstitutionellen Defektstrukturen nachzuverfolgen, untersuchten Schönbein et al. 
die Kinetik der Reaktionskaskade mittels in situ NMR-Spektroskopie bei niedrigen 
Temperaturen.[174] Kuch et al.[47] beschreiben weiterhin, dass eine Polymerisation bei sehr niedrigen 
Temperaturen auch durch Belichtung im UVA-Bereich induziert werden kann. Hierbei setzen Kuch 
et al.[47] zunächst das Prämonomer bei sehr niedriger Temperatur vollständig zum Chinodimethan 
um und belichten anschließend mit UV-Licht, sodass das Polymer auch bei Temperaturen erhalten 
werden kann, bei denen die thermische Polymerisation nicht beobachtet wird (-100 bis -80 °C). 
 
 
Schema 4-7: Hier vorgeschlagene Reaktionskaskade der Gilch Polymerisation zum Poly(para-phenylenvinylen) inklusive der 
Photoanregung des aktiven Monomers Chinodimethan Q zum angeregten Zustand Q*.  
Diese von Kuch et al. beschriebene UV-Licht induzierte Polymerisation ist bisher wenig untersucht 
und weist einige offene Fragestellungen auf:  
• Welchen Effekt hat die UV Belichtung auf das Prämonomer? Interferiert eine etwaige 
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• Wie hoch ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation im Vergleich zur thermischen 
Polymerisation? 
• Findet die Polymerisation nur während der Belichtung statt, d. h. kann sie durch gezielte 
Belichtung an- und ausgeschaltet werden? 
 
In Zusammenarbeit mit A.-K. Schönbein (MPIP Mainz, AG Blom) wurden daher Niedrigtemperatur 
in situ NMR-Experimente mit UV Belichtung durchgeführt. Die Abschnitte F.2 bis F.4 enthalten 
dabei die Ergebnisse, dich ich im Rahmen meiner Dissertation erhalten konnte. Diese Abschnitte 
umfassen die Untersuchung der photochemischen Reaktivität des Prämonomers PM mittels (in situ 
Belichtungs-)NMR-Experimenten und Identifizierung von Photolyseprodukten mittels ein- und 
mehrdimensionalen NMR-Experimenten sowie Massenspektrometrie. In Abschnitt F.5 sind die 
Ergebnisse der in situ- UV induzierten Tieftemperatur-Polymerisation des PM zum PPV dargestellt, 
die von Frau Ann-Kathrin Schönbein im Rahmen ihrer Dissertation erhalten wurden. 
 
Die in den folgenden Abschnitten dargestellten Ergebnisse sind veröffentlicht in Macromolecules: 
Ann-Kathrin Schönbein, Jonas Kind, Christina M. Thiele, Jasper J. Michels; „Full Quantification of 
The Light-Controlled Gilch Polymerization”, Macromolecules 2018,  
DOI 10.1021/acs.macromol.8b00607. 
Akzeptiert am 04.06.2018 
Copyright (2018) American Chemical Society. 
 
F.2 Photochemische Reaktivität des Prämonomers 1,4-bis(bromomethyl)-2,5-bis((2-
ethylhexyl)oxy)benzen 
Sowohl für Benzylhalogenide[294-295] als auch für Benzylether[214] sind Photolyse-Reaktionen bei 
Belichtung mit UV-Licht bekannt. Im Prämonomer PM sind beide funktionelle Gruppen vorhanden. 
Bei Belichtung von Benzylhalogeniden mit UVA Licht kommt es durch n-π* Anregung zum 
homolytischen C-Br Bindungsbruch und zur Bildung des Benzylradikal 2.[38] Es folgen entweder 
Radikalreaktionen wie Wasserstoffabstraktion von in der Umgebung befindlichen Molekülen 
(Solvens o.Ä.), sodass Toluol-Derivate 2 erhalten werden können oder es kommt zum 
Elektronentransfer, sodass ein Benzylkation 3 vorliegt, welches mit Nukleophilen weiter reagieren 
kann. Bei Phenylethern kann Belichtung zur Photolyse von C-O Bindungen führen.[214] Für das 
Prämonomer 1,4-Bis(bromomethyl)-2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)benzen PM kann ein weiterer 
Reaktionspfad nach Homolyse der C-Br Bindung vermutet werden. Nach Elektronentransfer unter 
Bildung eines Benzylkations 3 könnte es zu einer Eliminierung kommen, sodass ein p-






128  Ergebnisse: Projekt F 
Die daraus resultierenden Fragen lauten:  
• Kann das für die Gilch-Route als Monomer fungierende p-Chinodimethan in Abwesenheit 
von Base durch Belichtung im UV-Bereich erzeugt werden?  
• Welche Photolyseprodukte werden vorrangig und auf welcher Zeitskala gebildet? 
 
Um diese Fragen zu beantworten, wurden Belichtungsexperimente mittel in situ NMR-
Spektroskopie des Prämonomers in THF in Abwesenheit einer Base durchgeführt. 
Bei der Belichtung des Prämonomers PM wird die Abnahme aller Signale des Prämonomers 
beobachtet. Gleichzeitig verändert sich die chemische Verschiebung des Wassersignals und mehrere 
neue Signalsätze können beobachtet werden (Abbildung 4-30). In den 1H-NMR-Spektren zu 
verschiedenen Belichtungszeiten finden sich Signale, deren chemische Verschiebungen im typischen 
Bereich von Aldehyden liegen. Ebenso finden sich mehrere neue Resonanzen, welche chemische 
Verschiebungen aromatischer Protonen aufweisen. Im Verschiebungsbereich, der für –CH2Br 
und -O-CH2-Gruppen erwartet wird, werden ebenfalls neue Resonanzen beobachtet. Weiterhin 
werden zwischen 2,1 und 2,4 ppm mehrere neue Resonanzen gefunden (Abbildung 4-31). Die 
beobachteten Resonanzen stimmen nicht mit denen des Chinodimethans Q überein und es kann 
keine Polymerisation zum PPV beobachtet werden. Die Anwesenheit von Base ist somit auch für die 
UV induzierte Gilch-Route essentiell. 
 
 
Schema 4-8: Möglichkeiten der Photofragmentierung des Prämonomers PM durch Belichtung mit UV-Licht. Eine 
homolytische Bindungsspaltung der C-Br Bindung führt zu einem intermediären Benzylradikal 1, welches entweder über 
Wasserstoffabstraktion zum Produkt 2 oder durch einen Elektronentransfer weiterreagieren kann. Letzterer Prozess führt 
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Abbildung 4-30: (links) pseudo-2D 1H-NMR-Spektrum der Photolyse-Reaktion des Prämonomers PM in THF-d8 bei 300 K 
während der Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm). Mit zunehmender Belichtungszeit neu auftretende Signalsätze sind 
farbig markiert. Eine Änderung des pH/pD Wertes kann anhand der Änderung der chemischen Verschiebung der 
Wasserresonanz (lila) beobachtet werden. (rechts) 1H-NMR-Spektren (700 MHz Protonenresonanzfrequenz) von a) dem 
Prämonomer in THF-d8 vor Bestrahlung sowie nach Bestrahlung außerhalb des Spektrometers für b) 4,5 h, c) 6,5 h und d) 
8,5 h mit 365 nm bei Raumtemperatur. 
 
 
Abbildung 4-31: Vergrößerungen der 1H-NMR-Spektren (700 MHz, 300 K, THF-d8) aus Abbildung 4-30 (rechts) im Bereich I) 
aldehydischer Protonen, II) der aromatischen Region, III) den –CH2Br und –OCH2- Resonanzen sowie (IV) H2O und –
CH3/CH2D Signalen. Die jeweiligen Bereiche sind a) vor der Bestrahlung, nach b) 4,5 h, c) 6,5 und d) 8,5 h Bestrahlung 
außerhalb des Spektrometers mit UV-Licht (365 nm) bei 300 K gezeigt. 
Insgesamt findet die Photolyse, selbst bei Raumtemperatur, auf einer deutlich längeren Zeitskala 
statt, als die Umsetzung des Prämonomers PM zum Chinodimethan Q bei tiefen Temperaturen. 
Daher ist keine Interferenz der beiden Prozesse bei der photochemischen Polymerisation zu 
erwarten. Nichts desto trotz wird das entstehende Produktgemisch weitergehend untersucht.  
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Die Gesamtanzahl an neuen Resonanzen weist auf mehrere symmetrische und unsymmetrische 
aromatische Verbindungen hin. Es wird zunächst erwartet, dass die Resonanzen durch Integration 
den einzelnen Signalsätzen zugeordnet werden können. Hierbei wird jedoch beobachtet, dass die 
Integrale der Resonanzen im Bereich von 2,1 bis 2,4 ppm zu klein ausfallen, um einem Signalsatz 
eindeutig zugeordnet werden zu können (Abbildung 4-32). Weiterhin fallen in diesem spektralen 
Bereich weitere Resonanzen mit für 1H NMR Signale untypischen Kopplungsmustern auf. Die 
Linienseparation dieser Resonanzen liegt im Bereich von ca. 2 Hz. Im Folgenden wurden daher 
mehrdimensionale NMR-Spektren aufgenommen und die Reaktionsmischungen mittels Massen-
spektrometrie untersucht. 
 
Abbildung 4-32: 1H-NMR-Spektrum (700 MHz Protonenresonanzfrequenz) der Reaktionsmischung in THF-d8 bei 300 K 
nach Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm) über einen Zeitraum von ca. 16 h. Resonanzen mit für 1H Signale ungewöhnliche 
Linienaufspaltung sind mit Sternchen markiert. 
F.3 Identifizierung der Photolyseprodukte mittels mehrdimensionaler NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie 
Die im vorherigen Kapitel beschriebenen Resonanzen zeigen in COSY und HMBC Experimenten 
eindeutige Korrelationen zu Resonanzen, die in 1H-NMR-Spektren zunächst nicht über Integration 
zu Signalsätzen eindeutig zuordenbar sind. Weiterhin zeigen beispielsweise die Resonanz bei 
2,18 ppm und das Multiplett bei 2,16 ppm jeweils eine Korrelationen zum gleichen Signal (Ar-H bei 
6,75 ppm) (Abbildung 4-33). Die in im vorherigen Kapitel F.2 beschriebene Signalform, die 
Abweichung der relativen Integrale und die in mehrdimensionalen NMR-Spektren beobachteten 
Korrelationen, lassen die Vermutung zu, dass von den Photolyseprodukten auch Deuterium-
Isotopomere gebildet werden. In einem multiplizitäts-editierten HSQC Experiment kann im 
erwähnten spektralen Fenster ein Kreuzsignal (2,18 ppm in der direkten Dimension) mit positiver 
Signalphase und ein Kreuzsignal (2,16 ppm in der direkten Dimension) mit negativer Signalphase 
beobachtet werden. Dies weist darauf hin, dass es sich bei dem Signal bei 2,18 ppm um die 
Resonanz einer –CH3 Gruppe und bei 2,16 um die Resonanz einer –CH2D Gruppe handelt. Um diese 
Erkenntnisse zu stützen, wurde die Reaktionsmischung mittels APPI-Massenspektrometrie 
untersucht. Hierbei finden sich für die Fragmente Isotopenmuster, welche eindeutig auf die 
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Abbildung 4-33: (links) Ausschnitt aus einem COSY Spektrum mit Korrelation der Signale um 2 ppm mit den aromatischen 
Protonen. (rechts) Ausschnitt aus einem 1H-13C HMBC Spektrum (700 MHz 1H Resonanzfrequenz, 300 K in THF-d8) mit 
Korrelationen der Signale zwischen 2,1 und 2,3 ppm und den entsprechenden aromatischen Kohlenstoffen. 
 
Abbildung 4-34: Ausschnitt aus einem Multiplizität-editierten HSQC Spektrum mit positiver Signalphase (türkis) der CH 
Korrelation in der CH3 Gruppe und negativer Signalphase (blau) der C-H Korrelation in der CH2D Gruppe. 
 
Abbildung 4-35: Vergrößerungen des APPI Spektrums (positiv Ionen Modus, Krypton-Lampe mit 10 eV und 10,6 eV 
Emissionslinien) der untersuchten Reaktionsmischung mit Molekülionenpeaks der Photolyse Produkte (a) 2 und 2-d1, (b) 
2,5-Dimethylbenzol 5 und (c) Benzylalkohol 6 und Carbonylverbindung 7.   
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Aus den beschriebenen Messungen, kann die Konstitution und die Deuterierungsposition ermittelt 
werden und die Zuordnung der beobachteten NMR Signale erfolgen. Das Hauptprodukt der 
Photolyse-Reaktion kann als 1-(Brommethyl)-2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)-4-methylbenzol 2 
identifiziert werden (Abbildung 4-36), welches durch Wasserstoffabstraktion des intermediären 
Benzylradikals 1 entsteht. Dies ist von Relevanz, weil in der Gilch-Kaskade ähnliche Strukturmotive 
an den Enden der wachsenden Polymerketten auftreten können (Abbildung 4-37). Die Interaktion 
des Benzylradikals während der Photolyse mit dem Lösemittel THF impliziert auch die Möglichkeit, 
dass vergleichbare Reaktionen während der Polymerisation stattfinden. Dies wurde bislang zwar 
angenommen, um die thermischen Precursor-Polymerisationen zu modellieren, ein tatsächlicher 
Nachweis solcher Reaktionen während der Polymerisation erwies sich jedoch als schwierig.[296] 
Wie bereits in den 1H-NMR-Spektren zu Beginn des Kapitels gezeigt, entstehen mehrere Produkte zu 
unterschiedlichen Zeitpunkten der Photolyse-Reaktion. Es zeigt sich, dass das primäre Produkt 2 
(Abbildung 4-36) in einer zweiten Photodehalogenierung zum 1,4-Bis((2-ethylhexyl)oxy)-2,5-
dimethylbenzol 5 reagieren kann (Schema 4-9). Weiterhin können zwei unsymmetrische 
Benzaldehyde 7 & 10 und ein symmetrischer Benzaldehyd 11 als Abbauprodukte identifiziert 
werden (Schema 4-8). Die unsymmetrische Carbonylverbindung 7 kann durch weitere Photolyse 
des Hauptproduktes 2 entstehen. Eine vergleichbare Reaktion ist auch für das Prämonomer PM 
denkbar, sodass die zweite unsymmetrische Carbonylverbindung 11 erklärt werden kann. Es wird 
vermutet, dass durch Reaktion des reaktiven Benzylradikals 1 (oder Kations) mit Wasser zunächst 
ein Benzylalkohol 6 entsteht und dieser anschließend oxidiert wird. 
 
 
Abbildung 4-36: Zuordnung der NMR Signale des Hauptzersetzungsproduktes 2. a) 1H chemische Verschiebungen 
basierend auf 1D 1H, COSY und ROESY Experimenten. b) 13C Zuordnung basierend auf HSQC und HMBC Experimenten. 
Sowie die Visualisierung der in verschiedenen Experimenten beobachteten Korrelationen. 
 
Abbildung 4-37: Struktur von a) dem intermediären Benzylradikal 1 und b),c) zwei möglichen Kettenenden, die während 









Schema 4-9: (oben) Photolyse des Hauptproduktes zum zweifach dehalogenierten Produkts 5 mit a) 1H und b) 13C 
chemischen Verschiebungen. (mitte) Mögliche Photolysepfade des Prämonomers PM und Hauptproduktes 2 zur 
methylierten unsymmetrischen Carbonylverbindung 7 mit a) 1H und b) 13C Verschiebungen. (unten) Vermutete Photolyse 
des Prämonomers PM über eine bromierte unsymmetrische Carbonylverbindung 10 zur symmetrischen 
Carbonylverbindung 11 jeweils mit a) 1H und b) 13C chemischen Verschiebungen der Produkte. 
In den gemessenen 1H-NMR-Spektren können keine einem Benzylalkohol 6 zuordenbare Signale 
beobachtet werden. Da in den APPI Spektren (Abbildung 4-35) jedoch Peaks bei entsprechenden 
Masse-zu-Ladungsverhältnissen gefunden werden, wird angenommen, dass die Konzentration 
unterhalb des Detektionslimits des NMR-Spektrometers liegt. Ein zweiter möglicher Reaktionspfad 
zu Aldehyden ist die Reaktion von intermediären Benzylradikalen mit molekularem Sauerstoff.  
In den zuvor gezeigten Spektren finden sich keine Hinweise darauf, dass eine photochemische 
Reaktion der Ar-O-R oder R-O-CH2 Bindungen, wie in der Literatur beschrieben, stattfindet.
[214] Dies 
wird vor allem auf die, bei der Photolyse genutzten, Wellenlänge von 365 nm zurückgeführt. Die 
Photolyse aromatischer Ether wird vor allem bei Wellenlängen von 254 nm und darunter 
beobachtet. 
Da in den in situ 1H NMR-Experimenten beobachtet wird, dass die Resonanzen der Benzaldehyde 
mit längerer Belichtungszeit abnehmen, ist zu vermuten, dass es zu einer weiteren photo-
chemischen Reaktion kommt. Für Aldehyde ist bekannt, dass es zu C-C Bindungsbrüchen über 
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Reaktionen vom Norrish Typ I kommen kann. Über die durchgeführten Experimente können die 
Abbauprodukte jedoch wegen einer zu kleinen Konzentration nicht eindeutig identifiziert werden. 
F.4 Untersuchung der Wasserstoffabstraktion: inter- versus intramolekular 
Die Entstehung des Deuterium-Isotopomers des 1-(Brommethyl)-2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)-4-
methylbenzol 2-d1 kann in der vorliegenden Reaktionsmischung nur stattfinden, wenn das 
Lösemittel THF-d8 entweder mit einem intermediären Benzyl-Radikal 1 oder –Kation 3 reagiert. 
Eine andere Deuteriumquelle liegt nicht vor. Wahrscheinlich ist die Abstraktion eines Deuterium 
durch ein Benzylradikal 1 (Schema 4-10). Das entstehende THF-Radikal 12 kann entweder durch 
Eliminierung, Rekombination oder über einen weiteren Wasserstoff-/Deuterium-Transfer 
abreagieren.  
Von der Reaktionsmischung können zwar 2H-NMR-Spektren erhalten werden, welche zusätzlich zu 
den Signalen des THF-d8 weitere Resonanzen aufweisen, eine eindeutige Zuordnung zu Photolyse- 
oder Abbauprodukten des THFs können aber nicht getroffen werden (Abbildung 4-38). Hierfür 
wären Korrelationsspektren notwendig, die bei den vorliegenden Konzentrationen jedoch nur 
schwierig zu erhalten sind. Es wird davon ausgegangen, dass die erzeugten deuterierten THF 
Radikale eine ähnliche Reaktivität aufweisen, wie in der Literatur für protonierte Spezies 
beschrieben.[297-298] Das beobachtete Verhältnis zwischen Wasserstoff- und Deuterium-Isotopomeren 
entspricht nicht dem Deuterierungsgrad des Lösemittels. Das Wasserstoff-Isotopomer liegt, 
abhängig von der Probenzusammensetzung (Wasseranteil zu Beginn der Belichtung), 
 
 
Schema 4-10: Vermutete Deuteriumabstraktion vom Lösemittel THF-d8 durch das Benzylradikal 1 zum Deuterium-
Isotopomer 2-d1. 
 
Abbildung 4-38: 2H-NMR-Spektren (300 K, 512 Scans) einer THF-d8 Probe, welche nur THF-d8 enthält und für 5 h mit UV-
Licht bestrahlt wurde (blau) sowie einer Reaktionsmischung in THF-d8 nach 8 h Belichtung mit UV-Licht. Mit Sternen 
markierte Signale sind vermutlich den Deuterium-Isotopomeren der Photolyse-Produkte und den Produkten zuzuordnen, 
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in der Regel zu einem höheren Anteil vor als das Deuterium-Isotopomer (Abbildung 4-39). Daher 
muss es neben der Deuteriumabstraktion aus dem Lösemittel THF-d8 auch zur 
Wasserstoffabstraktion aus anderen Quellen kommen. Neben dem Lösemittel sind in der 
Reaktionsmischung Wasser sowie das Prämonomer PM und dessen Abbauprodukte vorhanden. 
Daher sind intermolekulare Wasserstofftransfers mit Wasser oder den Seitenketten anderer 
Prämonomermoleküle (oder Abbauprodukte) (Schema 4-11 a) und c)) sowie intramolekulare 





Schema 4-11: Wasserstoffabstraktionsreaktionen, welche zum Wasserstoff-Isotopomeren des Produkts 2 der Photolyse-
Reaktion des Prämonomers PM führen. Dabei ist a) die Reaktion mit Wasser, b) eine intramolekulare Reaktion mit 
Wasserstoffen aus der Alkoxykette und c) eine intermolekulare Wasserstofabstraktion aus den Alkoxyseitenketten anderer 
Prämonomere oder deren Abbauprodukte denkbar. 
Der Anteil des Deuterium-Isotopomers 2-d1 variiert stark mit dem zu Beginn der Belichtung 
vorliegendem Wasseranteil (Abbildung 4-39). Der relative Anteil xWasser von H2O in der 
Reaktionsmischung kann als Quotient der gewichteten Integrale IWasser des Wasser-Signals und dem 






Der Deuterierungsgrad xD des Produkts 2 entspricht dem Quotienten des gewichteten Integrale ICH2D 
der –CH2D-Resonanz des Deuterium-Isotomers 2-d2 und der Summe aus der Integrale ICH3 der –CH3-
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Bei einem hohen initialen Wasseranteil, ist der Anteil des Deuterium-Isotopomers 2-d1 klein. Mit 
sinkendem Wasseranteil nimmt der Anteil des Deuterium-Isotopomers 2-d1 zu (Abbildung 4-40).  
Dies lässt folgende Schlüsse zu:  
• Die Deuterium-Abstraktion ist langsamer als die Reaktion des Benzylradikals 1 mit Wasser. 
• Eine intra- oder intermolekulare Wasserstoffabstraktion ist, falls sie stattfindet, langsamer 
als die Deuterium-Abstraktion aus dem Lösemittel THF-d8.  
Im spektralen Bereich, der die Resonanzen der Alkoxy-Seitenketten des Prämonomers PM und 
dessen Photolyseprodukten beherbergt, kann mit zunehmender Belichtungszeit eine Störung der 
Linienform festgestellt werden (Abbildung 4-41). Vor Belichtung sind zwischen 0,9 und 1,0 ppm 
zwei Tripletts zu beobachten. Diese werden den beiden Methylgruppen der Alkoxyseitenkette des 
Prämonomers zugeordnet. Im Verlauf der Belichtung ist eine Überlagerung mit einer nicht genauer 
bestimmbarer Anzahl an Resonanzen zu beobachten. Auch die Signale der R-CH2-R Gruppen der 
Seitenketten zeigen bei fortschreitender Belichtungsdauer eine Änderung der Multiplettstrukturen. 
Es ist unklar, ob es sich bei den Beobachtungen um die Überlappung der Resonanzen der Abbau-
produkte handelt oder ob die Änderung der Multiplettstrukturen auf eine Änderung der  
 
 
Abbildung 4-39: a) Wasser und Restprotonensignale des Lösemittels in 1H-NMR-Spektren (700 MHz 1H Resonanzfrequenz, 
300 K in THF-d8) von drei verschiedenen Photolyse-Mischungen vor der Belichtung mit UV-Licht. b) Ausschnitt aus 
1H-NMR-
Spektren der drei in a) gezeigten Proben nach vergleichbarer Belichtungszeit mit UV-Licht mit Resonanzen des 
Hauptproduktes der Photolyse 2 und dessen Deuterium-Isotopomers 2-d1. 
 
Abbildung 4-40: Deuterierungsgrad des Photolyse Hauptproduktes 2/2-d1 in Korrelation zum initialen Anteil an H2O in der 
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Abbildung 4-41: Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren mit den Resonanzen der aliphatischen Seitenketten vor der 
Bestrahlung (a) sowie nach 6,5 h (b) und 8,5 h (c) Bestrahlung mit UV-Licht außerhalb des Spektrometers. Vor der 
Bestrahlung (a) sind bei ca. 0,9 pmm zwei Tripletts zu erkennen, die den –CH3 Gruppen der Alkoxy-Seitenkette zugeordnet 
werden. Mit fortschreitender Belichtung wird eine zunehmend komplexere Multiplett-Struktur beobachtet. 
Konstitution der Seitenketten hindeutet. Mögliche Terminierungsreaktionen sind Radikal-
rekombination beispielsweise über Dimerisierung zweier Spezies mit kohlenstoffzentrierten 
Radikalen oder Wasserstoff- und Deuterium-Abstraktion. Eine abschließende Klärung dieser 
Beobachtung ist schwierig, da auch in mehrdimensionalen Spektren eine Überlagerung der 
entsprechenden Korrelationen beobachtet wird. Falls tatsächlich intra- oder intermolekulare 
Wasserstoffabstraktion aus den Alkoxyseitenketten stattfindet und so durch nachfolgende 
Radikalreaktionen die Konstitution der Seitenketten verändert wird, so ist davon auszugehen, dass 
die Abstraktion über die Alkoxyketten statistisch verteilt stattfindet und somit eine Vielzahl an 
Produkten entstehen kann. Solche Produkte würden dann in niedrigen Konzentrationen vorliegen 
und die chemischen Verschiebungen sehr ähnliche Werte aufweisen.  
F.5 Exkurs: Die photochemische Gilch Reaktion 
In den vorangegangenen Abschnitten ist ausführlich die Reaktivität des Prämonomers bei 
Belichtung mit UV-Licht beschrieben. Eine der ursprünglichen Fragestellungen war, ob die Polymer-
isation des Prämonomers in Abwesenheit von Base erfolgt. Dies konnte nicht beobachtet werden. 
Daher wurde, wie in Abschnitt F.1 beschrieben, die Polymerisation des Chinodimethans bei tiefen 
Temperaturen in Anwesenheit von Base und Bestrahlung mit UV-Licht von Frau Schönbein im 
Rahmen ihrer Dissertation untersucht. Ein Teil der von ihr erhaltenen Ergebnisse sind in diesem 
Abschnitt zusammengefasst. 
Die Kernfragen dieser Untersuchung umfassen die beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten im 
Vergleich zur thermischen Polymerisation und die Aufklärung welcher der Reaktionsschritte in der 
Gilch-Kaskade tatsächlich durch einen photochemischen Prozess beeinflusst wird. Weiterhin sollte 
untersucht werden, ob eine kontinuierliche Bestrahlung notwendig ist oder ein kurzes Belichtungs-
intervall ausreicht, um Kettenwachstum zu beobachten. 
Um diese Fragen beantworten zu können werden zwei unterschiedliche Experimente durchgeführt. 
Das erste dieser Experimente wird analog zu Kuch et al.[47] durchgeführt, wobei zunächst das 
Prämonomer durch Zugabe von Base bei tiefen Temperaturen möglichst quantitativ in das Chino-
dimethan umgewandelt werden soll. Die Temperatur wird dabei so gewählt, dass die thermische 
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Polymerisation des Chinodimethans weitestgehend unterdrückt wird. Anschließend wird konti-
nuierlich mit UV-Licht bestrahlt und die Zusammensetzung der Probe mittels in situ NMR-
Spektroskopie gemessen. Analog zur Untersuchung der Gilch-Kaskade bei tiefen Temperaturen 
mittels 1H-NMR-Spektroskopie durch Schönbein et al.[174], wird nach Zugabe der Base die 
Umwandlung des Prämonomers in das Chinodimethan beobachtet (Abbildung 4-42). Bei der  
 
 
Abbildung 4-42: Serie von 1H-NMR-Spektren a) vor Zugabe der Base Kalium-tert-Butanolat mit Signalen des Prämonomers 
PM, b)-d) nach Zugabe der Base und vor der Bestrahlung mit UV-Licht mit Signalen von PM und dem Chinodimethan Q 
sowie e)-f) während der Belichtung mit UV-Licht (320- 400 nm) mit Signalen des Präpolymers Pre und dem eliminierten 
PPV. 
 
Abbildung 4-43: Konzentrationsverläufe der beteiligten Spezies, extrahiert aus Signalintegralen der 1H-NMR-Spektren, in 
der Gilch-Kaskade bei -74 °C vor und während der kontinuierlichen Bestrahlung mit UV-Licht (320-400 nm) (gelb 
hinterlegter Bereich). Der Konzentrationsverlauf wurde mit einem numerischen Modell der thermischen Gilch-Kaskade 
basierend auf [174] modelliert. Das hier verwendete Modell ist mit zusätzlichen Ratengleichungen für die zusätzlich 
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gewählten Temperatur durchläuft die Konzentration des Chinodimethans ein Maximum, sodass 
angenommen werden muss, dass bei dieser Temperatur die thermische Polymerisation nicht 
vollständig unterdrückt ist (Abbildung 4-43). Nach Einschalten der Lichtquelle wird allerdings ein 
deutlich beschleunigter Abbau der Chinodimethan-Konzentration und gleichzeitig eine 
beschleunigte Bildung des Präpolymers beobachtet (Abbildung 4-43). 
Ein Vergleich der Reaktionsraten der thermischen und photochemischen Umwandlung des 
Chinodimethans zum Präpolymer zeigt, dass die Konzentrationszunahme des Präpolymers während 
der Belichtung schneller als bei der thermischen Polymerisation ist. 
Aus diesen Beobachtungen können folgende Schlüsse gezogen werden: 
• Die Absorption von UV Photonen durch Chinodimethan Moleküle regt diese in einen 
elektronisch angeregten Zustand an, sodass a) eine Dimerisierung erfolgt oder b) ein 
aromatisches Diradikal gebildet wird. In beiden Fällen kann ein Kettenwachstum initiiert 
werden. 
• Die im Vergleich zur thermischen Polymerisation erhöhte Bildungsrate des Präpolymers 
zeigt, dass nicht nur die Initiierung(srate) der Kaskade durch UV Bestrahlung ermöglicht 
bzw. beschleunigt wird, sondern dass auch die Kettenwachstumsrate erhöht ist. Daher muss 
angenommen werden, dass auch das Kettenwachstum durch Bestrahlung mit UV-Licht 
gefördert wird. 
In einem zweiten Experiment wird die Belichtung nur in einem begrenzten Zeitraum durchgeführt 
und anschließend die Zusammensetzung der Reaktionsmischung weiter verfolgt (Abbildung 4-44). 
Um die thermische Polymerisation weiter als in vorhergegangen Experiment zu unterdrücken, wird 
die Temperatur auf -85 °C abgesenkt. Dadurch wird die Umwandlungsrate des Prämonomers 
ebenfalls erniedrigt. Nachdem ein ausreichend großer Anteil des Chinodimethans Q vorliegt, wird 
die Reaktionsmischung für 15 Minuten mit UV-Licht bestrahlt. Auch bei diesem Experiment wird 
beobachtet, dass während der Bestrahlung der Anteil an Chinodimethan ab- und der des 
Präpolymers zunimmt. Da während und nach der Belichtung noch Prämonomer in der Mischung 
vorhanden ist, wird zunächst erwartet, dass der Anteil an Chinodimethan nach Ausschalten der  
 
 
Abbildung 4-44: Konzentrationsverläufe der beteiligten Spezies in der Gilch-Kaskade bei -85 °C vor, während und nach der 
15 minütigen Bestrahlung mit UV-Licht (320-400 nm) (gelb hinterlegter Bereich). Der Konzentrationsverlauf wurde mit 
einem numerischen Modell der thermischen Gilch-Kaskade basierend auf [174] modelliert. Das hier verwendete Modell ist 
mit zusätzlichen Ratengleichungen für die zusätzlich auftretenden photochemischen Reaktionen angepasst worden. 
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Lichtquelle durch Umwandlung des Prämonomers wieder zunimmt, da von Kuch et al.[47] postuliert 
wurde, dass das Kettenwachstum nur bei Belichtung beobachtet wird. Dies wird nicht beobachtet. 
Stattdessen bleibt der Anteil an Chinodimethan weitgehend konstant, während die Konzentration 
an Prämonomer abnimmt und die Konzentration an Präpolymer weiter zunimmt. Diese 
Beobachtung zeigt, dass das Kettenwachstum selbst bei Temperaturen stattfindet, bei denen 
thermische Gilch-Kaskade kein Polymer liefert. Daher muss angenommen werden, dass die 
Unterdrückung der thermischen Polymerisation bei tiefen Temperaturen vor allem auf eine 
Unterdrückung der Initiierungsreaktion (Dimerisierung) zurückzuführen ist und weniger auf die 
Unterdrückung von Kettenwachstumsreaktionen. 
F.6 Fazit 
Die Untersuchung des gezeigten Systems zur photochemischen Polymerisation eines Gilch-
prämonomers PM liefert Ergebnisse, die für einen erfolgreichen Einsatz dieses Ansatzes äußerst 
hilfreich sind. 
Die Charakterisierung der Photolyse-Eigenschaften des Prämonomers PM zeigt, dass auch die 
photochemische Gilch-Route (nur) baseninduziert abläuft. Die Photolyse des Prämonomers zu 1-
(Brommethyl)-2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)-4-methylbenzol 2 läuft bei Raumtemperatur langsamer 
ab, als die Erzeugung des Chinodimethans Q bei tiefen Temperaturen. Daher kann angenommen 
werden, dass eine Photolyse des Prämonomers PM während der Tieftemperatur-Photo-
polymerisation nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die identifizierten Photolyseprodukte zeigen 
jedoch die Reaktionsfreudigkeit eines Benzylradikals 1 mit dem Lösemittel THF, sodass diese 
Reaktion als Modell für die Interaktion von wachsenden Polymerketten mit dem Lösemittel 
angesehen werden kann.  
Die Untersuchung der Photopolymerisation selbst zeigt, dass durch Belichtung sowohl die Dimer-
bildung als auch das Kettenwachstum im Vergleich zu den thermischen Analoga beschleunigt sind 
und die Polymerisation nicht wie von Kuch et al.[47] beschrieben an und ausgeschaltet werden kann. 
Nichts-desto-Trotz bietet die UV-Licht induzierte Gilch-Route bei tiefen Temperaturen sehr großes 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
Der gezeigte Aufbau kann prinzipiell zur Beobachtung aller photochemischen Reaktionen eingesetzt 
werden, die bei der gegebenen Belichtungsintensität in einem sinnvollen zeitlichen Rahmen 
(definiert durch die verwendeten NMR-Experimente) ablaufen. Der modulare Aufbau bietet die 
Möglichkeit die Belichtung der Probe definiert zu steuern und liefert auch über lange Belichtungs-
zeiten eine für die Reaktionsbeobachtung hinreichend stabile Belichtung der Probe. Die 
zugänglichen Wellenlängenbereiche und Lichtintensitäten sind dabei durch a) die verfügbaren LEDs 
und b) durch den verwendeten Wellenleiter vorgegeben. Der derzeit verwendete Wellenleiter weist 
unterhalb 350 nm hohe Dämpfungswerte auf, sodass für die Belichtung bei kleineren Wellenlängen 
zunehmend stärkere Lichtquellen notwendig wären, um ähnlich hohe Lichtströme wie für 
Wellenlängen größer 350 nm zu erreichen. Daher wäre für die Untersuchung bei kleineren 
Wellenlängen beispielsweise ein modifizierter Probenkopf mit der Lichtquelle in Nähe des 
Messbereichs evtl. sinnvoller. Der derzeitige Trend in der photochemischen Forschung geht jedoch 
eher zur Verwendung langwelligeren Lichts.[299] Dies hat den Grund, dass UV-Licht durch seine 
(verglichen mit sichtbarem Licht) hohe Energie für eine Anwendung im medizinischen Bereich 
ungeeignet ist. Für medizinische Zwecke wären photochromen Systeme am sinnvollsten einsetzbar, 
die im infraroten Wellenlängenbereich absorbieren, da NIR Licht im sogenannten biologischen 
Fenster (650-1450 nm) vergleichsweise tief in organisches Gewebe eindringen kann.[271-274] Der 
präsentierte Belichtungsaufbau lässt sich prinzipiell durch Verwendung von NIR-Lichtquellen und 
entsprechender Wellenleiter auch zur Bestrahlung von NMR-Proben mit infraroter Strahlung 
nutzen. Diese würde die Möglichkeit eröffnen Untersuchungen von beispielsweise NIR-
photochromen Diarylethenen[300] oder Spiropyran-Systemen[102] mittels in situ NMR-Experimenten 
durchzuführen. Auch für die Verwendung in smart materials werden photochrome Systeme gesucht, 
bei denen die entsprechenden photochemischen Reaktionen durch sichtbares Licht induziert 
werden, um beispielsweise Zersetzungsreaktionen durch UV-Licht zu vermeiden. Im Sinne dieser 
Entwicklung ist das Argument einer eingeschränkten Verwendbarkeit des gezeigten Aufbaus 
vernachlässigbar. 
Das breite Anwendungsspektrum des Aufbaus kann anhand der gezeigten Ergebnisse nachvollzogen 
werden. In den gezeigten Projekten wurden NMR-Parameter wie chemische Verschiebungen und 
heteronukleare Korrelationen erfasst. So wurden beispielsweise zuvor unbekannte 13C chemische 
Verschiebungen erhalten. Für künftige Arbeiten ist die Anwendung auf andere Heterokerne wie 15N 
denkbar und je nach zu untersuchendem System auch von Relevanz. 
Die Aufnahme quantitativer Spektren erlaubt zudem die Verarbeitung von Signalintegralen zu 
Konzentrations-Zeitprofilen während der Belichtung und in anschließenden Dunkelphasen. Erstmals 
wurde dieses Verfahren auf die Photochromie von Spiropyran- und –oxazin-Polynorbornen (Projekt 
B) in Lösung angewendet.  
Ebenfalls gelang die Untersuchung der Photochromie eines Azobenzol-1,3,5-benzoltricarboxyamids 
(Projekt C). Hierbei konnte durch in situ NMR Messungen der Anteil der vier beteiligten 
Konfigurationsisomere gemessen und mit Hilfe eines kinetischen Modells untersucht werden. Eine 
Diskriminierung der einzelnen Konfigurationsisomere dieses Systems wäre nur mit Hilfe der 
UV/Vis-Absorptionsspektroskopie schwierig, da die Absorptionsbanden der Isomere keine 
hinreichende Separation aufweisen. Dies zeigt, dass in situ Belichtungs-NMR-Experimente 
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komplementär eingesetzt werden können, wenn Systeme untersucht werden, bei denen Isomere 
auftreten, deren optische Eigenschaften sehr ähnlich sind. 
Das gezeigte BTA wurde ursprünglich dargestellt, um Untersuchungen zu photoresponsiven 
Alignmentmedien für die Messung von residualen Dipolaren Kopplungen (RDCs) durchzuführen. 
Für die Messung von RDCs werden sowohl eine isotrope als auch eine anisotrope NMR-Probe 
benötigt. Daher besteht im Arbeitskreis Thiele die Hoffnung, dass ein photoresponsives 
Alignmentmedium gefunden werden kann, welches durch Belichtung reversible von einem 
isotropen und in einen anisotropen Zustand überführt werden kann. Obwohl das in Projekt C 
vorgestellte BTA nicht für diesen Zweck eingesetzt werden konnte, stellen die in dieser Dissertation 
erhaltenen Erfahrungen hinsichtlich Lichtintensitäten und Stabilität von Photonenflüssen bei der 
Belichtung von NMR-Probe eine wichtige Grundlage für die Nutzung von photoresponsiven 
Alignmentmedien dar.  
Wie in Projekt B, C und D dargestellt, ist die Korrelation von NMR und UV/Vis Daten hilfreich für 
das Verständnis des untersuchten Systems. In Projekt D sind aktuelle Forschungsergebnisse zu 
photochromen Azopyrimidinen gezeigt. In der abgedruckten Veröffentlichung wird gezeigt, dass die 
Kombination von UV/Vis-Spektroskopie und in situ Belichtungs-NMR-Experimente komplementäre 
Ergebnisse bei der Untersuchung von photochromen Systemen liefern können. Gelingt es den 
gezeigten in situ Belichtungs-Aufbau hinsichtlich der in der NMR-Probe anliegenden Photonenflüsse 
besser zu charakterisieren bzw. diese reproduzierbarer zu steuern, so bietet sich die Möglichkeit aus 
NMR-Experimenten photochemische Parameter wie Photonen-Quantenausbeuten und molare 
Absorptionskoeffizienten zu bestimmen. 
Im Sinne der Reproduzierbarkeit und besserer Vergleichbarkeit wäre ein kombinierter UV/Vis/NMR 
Ansatz wünschenswert. Ein derartiger Ansatz wurde beispielsweise von Koeppe et al. und Tolstoy et 
al. präsentiert.[301-302] Bei diesem Ansatz ist eine Modifizierung des Probenkopfs erforderlich und die 
Messung der UV/Vis Spektren erfolgt von den NMR-Spektren räumlich getrennt. Bei den dort 
präsentierten Systemen ist dies vernachlässigbar, da keine photochemischen Reaktionen beobachtet 
werden. Für die Messung von UV/Vis/NMR Korrelationen photochemischer Reaktionen wäre jedoch 
eine Absorptionsmessung dort notwendig, wo die Probe auch tatsächlich durch Belichtung zur 
Reaktion gebracht wird. Die in dieser Arbeit gelegten Grundlagen und der präsentierte Aufbau 
ließen sich prinzipiell durch Einbringen einer entsprechenden UV/Vis-Messsonde mit möglichst 
kleinem Strahlengang und definierter Pfadlänge erweitern. So wäre die synchrone Messung von 
UV/Vis-Absorptions- und NMR-Spektren möglich. 
Dies könnten auch zur Untersuchung von Photobleaching Prozessen (dem Verblassen) in 
photochromen Systemen eingesetzt werden. In UV/Vis Absorptionsspektren kann bei solchen 
Prozessen eine Abnahme der Absorbanz beobachtet werden, die Identifizierung von Abbau-
Produkten erfordert in der Regel aber die Verwendung anderer Methoden. In in situ Belichtungs-
NMR-Experimenten könnten an dieser Stelle Hinweise zur Struktur von Abbau-Produkten liefern, 
selbst wenn diese keine Chromophore enthalten.  
Die in den Projekten E und F dargelegten Ergebnisse demonstrieren die Anwendbarkeit des Aufbaus 
auch auf (farbstoffsensibilisierte) photokatalytische Reaktionen. Die in situ Messung von 
Reaktionsraten bei verschiedenen initialen Konzentrationen der Reaktanten oder bei verschiedenen 




Zusammenfassung und Ausblick  143 
selenvermittelte photochemische Laktoniersierung konnte so die Abhängigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Konzentration eines Selenintermediates und der Lichtintensität untersucht 
werden. 
Die Untersuchung der photochemischen Gilch-Kaskade zur Erzeugung eines Poly(para-
phenylenvinylen)s (PPV) und die Untersuchung der Photolyse des entsprechenden Prämonomers 
liefert tiefgehende Erkenntnisse in welche der Reaktionsschritte der Kaskade durch Belichtung 
eingegriffen wird. Die erhaltenen Erkenntnisse sind ein weiterer Schritt hin zur Erzeugung von PPVs 
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6. Experimentalteil 
Im Folgenden Abschnitt werden zunächst Materialien, Chemikalien, Geräte und Software 
beschrieben, die allgemein zur Durchführung und Auswertung der Experimente verwendet wurden. 
In nachfolgenden Abschnitten werden projektspezifisch Angaben angeführt. 
 Allgemeines 6.1.
6.1.1. Verbrauchsmaterial: 
Zum Aufziehen von Flüssigkeiten sind Norm-Ject® Spritzen der Firma Henke Sass Wolf und 
Sterican® Kanüle der Firma Braun (Aussendurchmesser 0,8 mm) mit 120 mm Länge verwendet 
worden. 
6.1.2. Lösemittel: 
Alle NMR Lösemittel wurden von Sigma Aldrich in 0,5 oder 0,75 mL Ampullen bezogen und  sind 
verwendet worden wie erhalten. Wird abweichende vorgegangen, so wird dies in den 
projektspezifischen Abschnitten erläutert. 
6.1.3. NMR-Spektroskopie: 
Alle NMR-Spektren sind auf folgenden NMR-Spektrometern aufgenommen worden: 
• An einem Bruker Avance III HD mit 700.173 MHz Protonen-Resonanzfrequenz, ausgerüstet 
mit einem 5 mm QCI (1H/19F, 13C/15N/31P) Cryo-Probenkopf mit z-Gradient. 
• An einem Bruker Avance III HD mit 600.3 MHz Protonen-Resonanzfrequenz, ausgerüstet mit 
einem TBI (1H/31P, BB) Probenkopf mit z-Gradient. Die Temperierung am Avance III 
Spektrometer erfolgte mit einer BCU-Xtreme. 
• An einem Bruker Avance III HD mit 400.1 MHz Protonen-Resonanzfrequenz, ausgerüstet mit 
einem 5 mm BBFO (1H, BB/19F) Probekopf mit z-Gradient. Die Temperierung am Avance III 
Spektrometer erfolgte mit einer BCU-Xtreme. 
Sofern nicht anders beschrieben, sind alle Spektren bei einer Temperatur von 300 K gemessen 
worden. Falls nicht abweichend beschrieben, wurde auf das 2H-Signal des verwendeten Lösemittels 
gelockt. Die Proben wurden während den Messungen nicht rotiert. 
6.1.4. AAV zur Probenvorbereitung für Belichtungsexperimente: 
In Anlehnung an die Literatur[228], wird zur Belichtung von NMR-Probenn im NMR-Spektrometer 
die zu untersuchende Verbindung in 420 bis 450 µL Lösemittel gelöst und mittels einer Spritze oder 
Kolbenhubpipette, der Firmen Carl Roth und NeoLab, in ein dünnwandiges 5 mm NMR-Röhrchen 
(507-PP, Wilmad LabGlass) überführt. Anschließend wird ein Koaxial Einsatz (Wilmad LabGlass, 
WGS-5BL) so in das Röhrchen geschoben, dass der Einsatz bis zum Boden des Röhrchens reicht. In 
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Parafilm umwickelt. Auch hierbei ist zu beachten, dass der Wellenleiter bis zum Boden des 
Einsatzes reicht. 
Die Probe kann bei ausgeschaltetem Luftstrom am Wellenleiter in das Spektrometer eingelassen 
werden. Dabei ist darauf zu achten, dass der Wellenleiter nicht den Sensor am Kopf des Shimrohres 
blockiert und so eine falsche Position der Probe angenommen wird. Der Wellenleiter übt auf die 
Probe teilweise einen Zug nach oben aus, sodass ein, im Vergleich zum Kunststoffspinner, schwerer 
Keramikspinner verwendet werden muss, um die Probe stabil im Probenkopf zu halten. 
6.1.5. Datenaufnahme und Prozessierung: 
Sofern nicht anders beschrieben werden Pulssequenzen aus der Bruker Standard Bibliothek 
verwendet. Relevante Aufnahme- und Prozessierungs-Parameter sind in den Abschnitten der 
einzelnen Projekte detailliert angegeben. 
 
Prozessierung von pseudo-2D Datensätzen: 
 
Die Prozessierung von pseudo-2D Spektren erfolgte mit einem Makro, welches einzelne Reihen aus 
der pseudo-2D Datenebene in neue 1D Datensätze speichert. Dabei wird automatisch die Phase und 
die Basislinie korrigiert. Serien von 1H Spektren werden mit dem Bruker Makro „intser“ integriert 
und die resultierenden Werte als ASCII Dateien gespeichert. 
6.1.6. UV/Vis-Spektroskopie: 
Alle UV/Vis Spektren sind auf einem JASCO V-630 Spektrophotometer aufgenommen worden. Für 
die Messungen wurden Quartzglasküvetten der Firma Hellma Analytics mit Schichtdicken von 1 cm 
(Typ 110-QS), 1 mm (Typ 110-QS) oder 0,01 mm (Typ 106-QS) verwendet. 
Allgemein ist zunächst ein Spektrum des reinen Lösungsmittels aufgenommen und für eine 
Basislinienkorrektur herangezogen worden. Die Messung der Spektren erfolgte mit der Software 
Jasco Spectra Manager (Version 2.10.01). Die erhaltenen Spektren wurden als ASCII Dateien 
exportiert und mit Origin (Version 8.6) geplottet. 
6.1.7. Lichtquellen: 
Zur Belichtung von NMR-Probenn wurden entweder eine Breitbandlampe der Firma Lumatec 
(Lumatec Superlite 410) oder LEDs mit hoher Lichtintensität im UV (Tabelle 6-1) oder im 
sichtbaren Spektrum (Tabelle 6-2) verwendet.  
Tabelle 6-1: Verwendete LEDs mit Emission im UV-Bereich. 
Bezeichung λEmission [nm] IEmission [mW] Strom [mA] 
Nichia SMD LED UV 
NCSU276A 
365 780 Bis 500 
Nichia SMD LED UV 
NCSU275 
365 370 Bis 500 
Nichia SMD LED UV 
NCSU275 
385 370 Bis 500 
Nichia SMD LED UV 
NCSU033b 
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Tabelle 6-2: Verwendete LEDs mit Emission im sichtbaren Spektrum. 
Bezeichung ΛλEmission [nm] IEmission Strom [mA] 
Luxeon Z, grün 530 106 lm @ 500 mA 500 (max 1000) 
Luxeon Z, blau 470 50 lm @ 500 mA 500 (max 1000) 
Luxeon Z, royal blau 447 823 mW  500 (max 1000) 
 
6.1.8. Photometrie: 
Quantifizierbare Emissionsspektren verschiedener Lichtquellen wurden mittels einer Ulbricht-Kugel 
(Avantes, AVASPHERE-50-IRRAD) und einem kalibrierten UV/Vis-Detektor (Avantes, AVASPEC-
ULS3648) gemessen. Zur Aufnahme der Spektren wurde die Software AvaSoft 8 (Version 8.1.5.3) 
verwendet. Die Messungen erfolgten im „Absolute Irradiance“ Modus mit variabler Integrationszeit. 
Die Integrationszeit wird so lang wie möglich ausgewählt, ohne dass eine Sättigung des Detektors 
auftritt. Für die direkte Messung von LEDs werden Integrationszeiten im Bereich von 10 bis 100 µs 
verwendet. Bei der Messung mit Wellenleiter müssen die Integrationszeiten entsprechend erhöht 
werden und liegen in der Größenordnung von 100 bis 500 ms. Vor der Aufnahme eines 
Emissionsspektrums wurde eine Dunkelmessung mit der gleichen Integrationszeit durchgeführt. Die 
erhaltenen Emissionsspektren wurden als ASCII Datei exportiert und mit Origin (Version 8.6, 32 
Bit) geplottet. 
6.1.9. Photochemische Aktinometrie: ortho-Nitrobenzaldehyd Photo-Redox-Reaktion 
In Anlehnung an die Literatur[137], wird ortho-Nitrobenzaldyd in deuteriertem Dichlormethan gelöst 
(Tabelle 6-3). Anschließend wird die Lösung gemäß der AAV (6.1.4) zur Belichtung vorbereitet. 
Nach Vorbereiten des Spektrometers wird eine pseudo-2D Datensatz mit 64 1H-NMR-Spektren, mit 
einem zeitlichen Abstand von einer Minute zwischen den Einzelspektren, aufgenommen. Nach der 
Aufnahme der ersten zwei Spektren wird die LED mittels Timer für 60 min eingeschaltet. 
Tabelle 6-3: Einwaagen an ortho-Nitrobenzaldyd und eingesetzte Volumina an deuterierten Dichlormethan sowie die 
daraus resultierenden Konzentrationen der Aktinometerlösungen: 
Ansatz # m o-NO2-benzaldyd [mg] V CDCl2 [mL] Konzentration [mmol/L] 
1 4,52 2,0 14,89 
2 14,14 1,45 64,57 
3 64,41 0,45 947,7 
 
Die zeitabhängige Konzentration des o-Nitrobenzaldehyds wird durch Integration der 
Protonensignale bei 8,5 ppm (o-NO-Benzoesäure) und 8,15 ppm (o-NO2-Benzaldehyd) berechnet.  
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Die Steigung m des Konzentrationszeitverlaufs wird durch eine lineare Anpassung bestimmt. 
Gemäß der Literatur berechnet sich der Photonenfluss I0 nach Gleichung aus der Steigung m und 
der Photonen-Quantenausbeute Φ (0,5 in CH2Cl2 bei RT).
[129,137] 
φ
mI =0  
6.1.10. Charakterisierung des NMR-Röhrchens als Photoreaktor 
Zunächst wird eine Stammlösung von Bromthymolblau in einem Wasser/Ethanol-Gemisch 
hergestellt. Hierzu werden 5 mg (8,01 µmol) Bromthymolblau in einen 10 mL Maßkolben 
überführt. Nach Zugabe von 1 mL Ethanol (96 vol%) wird der Maßkolben bis zur Eichmarke mit 
destilliertem Wasser aufgefüllt. Daraus resultiert eine 0,8 mM Lösung. 
Von der resultierenden Lösung wird gemäß 6.1.6 ein UV/Vis-Spektrum in einer 1 mm Küvette 
aufgenommen.  
Um die Absorption dieser Lösung im NMR-Röhrchen zu messen, wird der Wellenleiter mit Koaxial 
Einsatz in ein leeres NMR-Röhrchen eingeführt und die Lichtintensität mittels Ulbricht-Kugel 
gemessen, dabei wird das Signal über einen Zeitraum von 20 ms integriert. Es werden 64 
Messungen akkumuliert. Als Lichtquelle wird eine 447 nm LED (Luxeon Z, royalblau) an einen 1 m 
langen Silica-Wellenleiter gekoppelt. Um nur Licht, welches seitlich aus dem Wellenleiter austritt, 
zu messen, wird ein schwarzes NMR-Deckelchen über den Boden des NMR-Röhrchens gesteckt. Die 
Prozedur wird für ein weiteres Röhrchen, gefüllt mit der Bromthymolblau-Lösung, wiederholt. Da 
die Lichtintensität sehr viel geringer ist, werden hier 64 Messungen akkumuliert und die 
Integrationszeit auf 150 ms erhöht. 
 Projekt A: Aufbau einer Apparatur zur Durchführung von Belichtungsexperimenten 6.2.
im NMR-Spektrometer mit LEDs 
Die zur Belichtung von NMR-Proben verwendete Apparatur besteht aus mehreren Komponenten. 
Zum einen wird eine Steuerungselektronik für die LED benötigt und zum anderen muss die LED mit 
dem Lichtwellenleiter gekoppelt werden. Im Folgenden ist der Aufbau der Elektronik sowie des 
Kopplungsmechanismus erläutert. Anschließend wird die Verarbeitung von Wellenleitern aus Silica 
beschrieben. 
6.2.1. Aufbau der Steuerelektronik 
Für die Belichtung von NMR-Proben innerhalb des Spektrometers soll die Steuerung über den 
Spektrometer-Rechner und die Erfassung der Betriebsparameter der LED erfolgen. Daher soll die 
aufgebaute Elektronik folgende Funktionen erfüllen: 
• Versorgung der LED mit einem geeigneten Konstantstrom 
• Verbindung der LED mit dem Spektrometer-Rechner 
• Steuerung der LED vom Spektrometer-Rechner via Relais 
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6.2.1.1. Verwendung von Konstantstromquellen auf Platinen 
Der Betrieb von LEDs erfolgt mittels einer Konstantstromquelle mit 500 bis 1000 mA Stromabgabe 
(Abbildung 6-1). 
 
Abbildung 6-1: Lumitronix Konstantstromquelle mit 500 mA Stromabgabe, mit 12 V Versorgungsspannung an Position a 
und einer Konstantstromabgabe an Position b. 
 
Solche Konstantstromquellen erfordern i.d.R. deutlich niedrigere Eingangsspannungen als 230 V. 
Daher werden diese über Steckernetzteile mit einer 12 V Ausgangsspannung und einer maximalen 
Stromabgabe von 2 A versorgt. Bei der Montage ist darauf zu achten, dass die Polung des Ausgangs 
nicht vertauscht wird. 
Tabelle 6-4: Komponenten zum Betrieb einer LED.  
Bauteil Produktbezeichnung Beschreibung 
Konstantstromquelle Lumitronix Art.Nr. 95066 (LEDS.de) 
Gleichstrom Steckernetzteile Sunny Sys1308-2412-W2E 
Modifiziert mit 4 mm 
Bananenstecker 




BKL Electronic 072149-P Stift-Ø: 4 mm Rot 
 
In der ersten Generation wird das Steckernetzteil mit Bananensteckern versehen, um die 
Spannungsversorgung des LED-Devices zu gewährleisten. In der Weiterentwicklung wird die 
Gleichspannungsversorgung über DC-Buchsen und Stecker mit 5,5 mm Aussen- und 2,1 mm 
Innendurchmesser umgesetzt. Die Polung des Anschlusses wird dabei gemäß der Beschriftung der 
Netzteile (Innenleiter/Pin = +, Aussenleiter = -) gewählt. 
Tabelle 6-5: Stromversorgung der LED mit Gleichstromsteckern. 
Bauteil Produktbezeichnung Maße 
Niedervolt-Steckverbinder 
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Gleichstrom Steckernetzteile Sunny Sys1308-2412-W2E 5,5 mm außen; 2,1 mm innen 
6.2.1.2. Steuerung über Tinker Forge Module 
Zur Steuerung der LED von einem Computer aus, werden Tinkerforge Logik-Bausteine verwendet 
(Abbildung 6-2). Die LED soll mittels eines Relais ein- bzw. ausgeschaltet werden können. Hierzu 
wird das Tinker Forge Erweiterungsmodul „Industrial Quad Relay“ genutzt. Dieses Modul kann bis 
zu vier Stromkreise mit einer maximalen Stromstärke von 1,2 A bei einer maximal Spannung von 
30 V schalten.  
 
Abbildung 6-2: (Links) Tinker Forge Master Brick zur Steuerung von Erweiterungen und zur Verbindung mit einem 
Computer via USB-Verbindung. (Rechts) Relais Modul „Industrial Quad Relay“ zur Schaltung des LED Stromkreises a über 
das Tinker Forge Modul (Anschluss an Master Brick über Kabel b). 
 
Der von der Konstantstromquelle abgegebene Strom, sowie die an der LED anliegende Spannung, 
kann durch ein in Reihe geschaltetes Tinker Forge Modul (Voltage/Current Bricklet) überwacht 
werden (Abbildung 6-3). Das Modul wird hinter dem Relais und vor der LED in Reihe geschalten in 
den Schaltkreis integriert. 
 
Abbildung 6-3: Tinkerforge Modul „Voltage/Current Bricklet“ zur Messung der an die LED anliegende Stromstärke und 
Spannung mit den Anschlüssen a zum Relais und b zur LED. 
Durch einen zusätzlichen Baustein kann die Verbindung des Tinkerforge auch über Ethernet 
erfolgen (Abbildung 6-4). Für den Betrieb der LED am AVIII 600 Spektrometer und am AVIII 700 
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HD erfolgt eine Verbindung über Ethernet. Für Details zum Aufbau der Verbindung siehe 6.2.1.6 
„Etablierung der Verbindung über USB oder Ethernet“. 
 
Abbildung 6-4: Stapel aus Master Brick und Ethernet Master Extension zur Ansteuerung des Tinker Forge via Ethernet-
Verbindung. 
Tabelle 6-6: Elektronische Komponenten zur Steuerung einer LED über einen Computer 
Bauteil Funktion 
Tinkerforge Master Brick 
Steuerung aller Bricks u. Bricklets, USB-Verbindung zum 
Spektrometer PC 
Ethernet Master Extension 
 
Verbindung via Ethernet, Derzeit in Betrieb: 
Variante ohne „POE – Power over Ethernet“, daher muss der Master 
Brick über den USB Anschluss mit 5 V versorgt werden, falls eine 
Verbindung über Ethernet erfolgt 
Voltage/Current Bricklet Erfassung des an die LED angelegten Stroms und der Spannung 
 
6.2.1.3. Zusammenbau aller elektronischer Komponenten 
Alle zuvor erläuterten Komponenten werden in einem Kunststoffgehäuse montiert und mit Kabeln 
verbunden (Abbildung 6-5). Hierbei werden die Steckerbuchsen, in welche die Bananenstecker des 
Netzteils eingesteckt werden können, mit den Eingängen der Konstantstromquelle (KSQ) 
verbunden. Der Pluspol des Ausganges der Konstantstromquelle wird über das Industrial Quad 
Relay mit dem Current/Voltage Bricklet verbunden. Der Minuspol wird direkt an das Current 
/Voltage Bricklet angeschlossen. Der Ausgang des Current /Voltage Bricklet wird mit beiden Polen 
an eine BNC Buchse angeschlossen. Beim Zusammenbau ist zu beachten, dass das Relais zur 
Schaltung der Gleichspannung vor der KSQ genutzt wird. Der Einbau hinter der KSQ führt dazu, 
dass nach Einschalten der LED eine Spannungsspitze von ca. 12 V an der LED anliegt, bevor die 
Spannung auf den Betriebswert von 3-4 Volt abfällt. Dies liegt daran, dass bei dieser Konfiguration 
die KSQ mit 12 V Gleichspannung versorgt wird, aber kein Strom abgenommen wird, sodass auch 
an den Ausgängen der KSQ ein Potential von 12 V anliegt. Bei Einbau des Relais vor der KSQ kann 
dies vermieden werden und die Spannung an der LED steigt bei Einschalten von 0 auf 3-4 V an. Zur 
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Schema 6-1: Schaltplan der aufgebauten LED-Steuerung mit (1) 12 V (2 A) Gleichstrom-Steckernetzteil mit Hohlstecker, (2) 
passende DC Steckerbuchse (5,5 mm aussen, 2,1 mm innen), (3) Tinker Forge Masterbrick mit USB-Anschluss (3a), mit dem 
Masterbrick verbundene Etherneterweiterung (4), 2A Relais (5) Konstantstromquelle (6) und Ampermeter (7). 
Drehpotentiometer (8), mechanischer Schalter (9) und die LED (10). BNC Verbindung (a und b) und zusätzliches Relais (c), 
über das die Apparatur mit TTL Signalen aus der Spektrometer-Konsole gesteuert werden kann. 
verwendet. Das Tinkerforge Master Brick wird mit passenden Kabel sowohl an das Industrial Quad 
Relay und den Current /Voltage Bricklet angeschlossen. Neben den zuvor beschriebenen 
Hauptkomponenten werden weitere Teile in den Aufbau integriert. Zum einen wird zur Kühlung 
der Elektronik ein 4 cm Lüfter (12 V DC) eingebaut und in einer Parallelschaltung zur 
Konstantromquelle betrieben. Zum anderen werden sowohl eine Kippschalter (15 A bei 125 V AC), 
als Notausschalter, und ein Drehpotentiometer (4 Watt, 100 Ohm) zur Regulierung des Stroms, 
welcher an der LED anliegt, verwendet. Der Kippschalter wird in die Verbindung zwischen 
Phasenanschluss des Netzteils und den Eingangs der Konstantstromquelle eingebaut. Das 
Drehpotentiometer wird zwischen Relais und Current/Voltage Bricklet eingebaut. 
 
Abbildung 6-5: Version 1 der Steuerelektronik, mit Anschluss des Tinkerforge via USB Verbindung. Der Anschluss der LED 
an dieser Version erfolgt via Bananenstecker.  
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Tabelle 6-7: Verwendete Bauteile zum Zusammenbau einer Betriebsbereiten LED-Steuerung. 
Bauteil Produktbezeichnung  
Axiallüfter (Industrie) Sunon MB40101V2-0000-A99 
12 V/DC 11.89 m³/h (B x H x T) 40 
x 40 x 10 mm 
Euro-Gehäuse ABS Grau WeroPlast 1010 150 x 80 x 50 
4-Watt Drahtdrehwiderstände TT Electronics AB 3104603999 Linear 100 Ω 4 W ± 10 % 
Kippschalter 2 x Aus/Ein rastend SCI R13-28F-01 250 V/AC 10 A 




In einer überarbeiteten Version der Elektronik wird die Verbindung des Tinkerforge mit dem 
Spektrometer via Netzwerk realisiert (Abbildung 6-6). Dazu wird ein zusätzliches Tinkerforgemodul 
eingebaut. In dieser überarbeiteten Version wird auch der Anschluss der LED so umgebaut, dass 
BNC Kabel zur Stromversorgung der LED verwendet werden können. 
 
 
Abbildung 6-6: Überarbeitete Version der Steuerelektronik mit Tinkerforge Ethernet Master Extention und BNC Anschluss 
für die Stromversorgung der LED. 
6.2.1.4. Variante der Elektronik zur Nutzung von TTL Signalen aus der Spektrometer 
Konsole 
Im zuvor beschriebenen Setup, kann die LED aus der Tinkerforge Software gesteuert werden, wobei 
z.B. eine Timer Funktion erlaubt die NMR-Proben für eine definierte Zeit zu belichten. Eine 
Synchronisierung mit dem NMR Experiment, muss jedoch der Nutzer selbst erzeugen, indem der 
entsprechende Befehl zum Einschalten der LED zum korrekten Zeitpunkt gegeben wird. Daher ist 
eine hard- oder softwareseitige Synchronisierung zwischen LED-Steuerung und Spektrometer 
wünschenswert. Die Spektrometer-Software Topspin kann die Programmiersprachen C und Python 
kompilieren und so nutzerdefinierte Programme ausführen. Die Tinkerforge Module sind als offenes 
System zum Erlernen von Programmiersprachen und deren Nutzung zur Steuerung von 
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Python und andere Schnittstellen angesteuert zu werden. Dies bietet theoretisch die Möglichkeit 
eine Softwareerweiterung für Topspin zu entwickeln, mit der LED-Steuerung und Spektrometer 
synchronisiert werden können, sodass im eigentlichen NMR-Experiment definiert wird, wann und 
wie lange die NMR-Proben belichtet werden soll. Hierbei tritt jedoch das Problem auf, das Topspin 
z.B. eine ältere Python Version (Python 2) nutzt, als für den Betrieb des Tinkerforge notwendig ist 
(Python 3). Daher können vom Hersteller verwendete offene Quellcodes nicht ohne großen 
Aufwand in Topspin implementiert werden.  
Die zweite Möglichkeit der Synchronisierung zwischen LED und Spektrometer kann auf Hardware 
Ebene erfolgen. Hierbei wird die LED dann eingeschaltet, wenn ein entsprechendes Signal in der 
Spektrometer Konsole erzeugt wird. Zur Realisierung dieser Möglichkeit wird in einer zweiten LED-
Steuerung ein zusätzliches Relais in den Schaltkreis integriert. Dieses wird durch ein Regelsignal 
mit Niederspannung, welches in der IPSO (Intelligent Pulse Sequenz Organizer) des Spektrometer 
erzeugt wird, geöffnet oder geschlossen. Dabei ist zu beachten, dass das TTL Signal standartmäßig 
auf hoch steht. Das Regelsignal kann aus der Pulssequenz (siehe Anhang 7.3 und 7.4) heraus 
angesteuert werden. Das TTL Signal wird zu Beginn der Pulssequenz auf „tief“ gesetzt. 
 
 
Abbildung 6-7: Schaltung zur hardwareseitigen Synchronisierung von LED-Steuerung und Spektrometer. Mit (1) BNC 
Anschluss zur Verbindung von IPSO und LED-Steuerung, einer (2) flinken 200 mA Feinsicherung zur Absicherung der 
Spektrometerelektronik vor hohen Strömen sowie einem (3) MOSFET Relais zur Steuerung der LED. Der Strom wir vom 
Netzstecker 4 über Kabel a über das Tinkerforge Relais und Kabel b zum MOSFET Relais 3 geleitet. Von dort über Kabel c 
zur Konstantstromquelle und über Kabel d zum BNC Anschluss für die LED. Der negative Pol der LED wird über Kabel e mit 
der Konstantstromquelle und diese über Kabel f mit dem negativen Pol des Netzsteckers 4 verbunden. 
Tabelle 6-8:Verwendete Bauteile: 
Bauteil Produktbezeichnung 
1 
BNC-Steckverbinder Buchse, Einbau horizontal 50 Ω Telegärtner; Conrad.de 
Artikel-Nr.: 1090841 
2 
Sicherungshalter Feinsicherung 5 x 20 mm 6.3 A 250 V/AC; Conrad.de Artikel-Nr.: 
533866 
3 
Halbleiterrelais Crydom DMO063 Last-Strom 3 A Schaltspannung 60 V/DC, 
Conrad.de Bestell-Nr.: 505082 - 62 
4 
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Im Schaltkreis sind nun insgesamt zwei Relais vorhanden. Das Tinkerforge Relais ist per Default 
offen (also nicht leitfähig), bis in der Tinkerforge Software der entsprechende Button gedrückt wird 
(wie bisher auch). Das zusätzliche Halbleiterrelais (DMO 063) Relais ist via BNC Kabel am I0 
Connector der IPSO angeschlossen. Per Default ist die Spannung dort auf high (~3,3 V) und das 
Relais damit geschlossen (leitfähig). Damit kann die LED wie bisher auch ausschließlich über die 
Tinkerforge Software genutzt werden (Das BNC Kabel muss allerdings angeschlossen sein, damit 
am Relais 2 Spannung anliegt.) 
6.2.1.5. Nutzung der Software BrickViewer zum Betrieb der LED-Steuerung 
Zur Nutzung der Tinkerforge an einem Windows Rechner, ist die Installation zweier Programme 
notwendig. Zum einen muss die Software „BrickDeamon“ installiert werden. Diese stellt die 
notwendigen Treiber zur Verfügung und läuft im Hintergrund. Zum anderen wird die Software 
„BrickViewer“ installiert. Diese wäre nicht zwangsweise nötige, falls zur Steuerung des Tinkerforge 
andere Software genutzt würde. Im aktuellen Aufbau wird die Software aber zur Steuerung der LED 
eingesetzt. 
Die Benutzeroberfläche zeigt neben aktuellen Verbindungseinstellungen jeweils einen Reiter für alle 
angeschlossenen Tinkerforge Module (Abbildung 6-8). 
 
Abbildung 6-8: Startmenü Oberfläche der Tinker Forge Software „Brick Viewer“. Über die Reiter 2 bis 4 können die 
Einstellungen der einzelnen Bausteine angezeigt und verändert werden. Die Host Einstellung 1 wird entweder die IP-
Adresse (für Verbindungen über LAN) oder „local“ (für Verbindung über USB) angegeben. 
Im Reiter des Voltage/Current Bricklets (Abbildung 6-9 4) werden die aktuell gemessenen Ströme 
(a), Spannung (b) und die daraus berechnete elektrische Leistung (c) angezeigt. Dadurch kann vom 
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Abbildung 6-9: Oberfläche des Voltage/Current Bricklets mit gemessenem Strom (a), Spannung (b) und daraus 
berechneter elektrischer Leistung. 
Im Reiter des angeschlossen Relais (Abbildung 6-10), kann die LED an und ausgeschaltet werden. 
Die Timer Funktion des „Industrial Quad Relay“ Moduls ist gut dafür geeignet eine Probe für eine 
definierte Zeit zu belichten, ohne dass die Belichtung aktiv beendet werden muss.  
 
Abbildung 6-10: Oberfläche des Relais Moduls mit a) Schaltfächen zum Öffnen oder Schließen der vier auf dem Modul 
vorhandenen Relais und b) der Timer Funktion zum Öffnen oder Schließen eines Relais nach einer definierten Zeit. 
6.2.1.6. Etablierung der Verbindung über USB oder Ethernet 
Eine Verbindung von Computer und Tinker Forge Modulen kann prinzipiell immer über USB 
erfolgen, da jeder Tinker Forge Masterbrick einen USB Anschluss aufweist. Hierbei ist es jedoch 
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notwendig eine USB Kabel vom Spektrometerrechner zur Steuereinheit der LED zu verlegen. Da die 
Entfernung zwischen Rechner und Steuereinheit mehr als 5 Meter beträgt, ist es notwendig, die 
USB Signale zu verstärken. Daher wird für die Kommunikation von Rechner und Steuereinheit ein 
aktiver USB Switch benötigt, welcher das USB Signal zwischen zwei 5 Meter Kabeln verstärkt. 
Die Verbindung von Spektrometer Rechner und den Tinker Forge Modulen, kann alternativ mittels 
einer sog. Tinker Forge Ethernet Master Extension erfolgen. Dabei kann a) eine Ethernetkabel vom 
Rechner zum Tinker Forge gelegt werden, oder b) der in der Spektrometer Konsole verbaute 
Netzwerkswitch kann als Knotenpunkt genutzt werden. Dies hat den Vorteil, dass kein zusätzliches 
Kabel vom Spektrometer zum Rechner verlegt werden muss.  
 
 
Abbildung 6-11: (Links) Zusätzliches Ethernet Kabel, welches von der Spektrometer Konsole (hier AVIII HD 700) zur 
Steuereinheit der LED. (Rechts) Stapel aus Tinker Forge Master Brick und Ethernet Master Extention. 
Die Master Extension wird auf das Master Brick aufgesteckt. Anschließend ist in der Brick Viewer 
Software im Master Brick Reiter eine Extension angezeigt (Abbildung 6-12). Zur Ansteuerung der 
Tinker Forge Bricks über Ethernet, muss softwareseitig eine statische IP Adresse aus dem 
Adressraum des Spektrometers eingetragen und gespeichert werden. Hierzu wird in der Think 
Forge Software Brick Viewer der Reiter „Master Brick“ aufgerufen und eine freie IP Adresse im 
entsprechenden Feld eingetragen. Nach einem Neustart, kann eine Verbindung der Bricks über 
Ethernet erfolgen. Der Anschluss des USB Kabels ist für die Spannungsversorgung des Master Bricks 
dennoch notwendig. Hierbei muss aber keine Verbindung zu einem PC bestehen. Das USB Kabel 
kann einfach an einen aktiven USB-Hub angeschlossen werden. 
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6.2.2. Aufbau der LED-Einheit 
Alle LEDs werden auf Platinen verwendet und entweder so geliefert oder selbst verlötet (siehe 
Kapitel 6.2.2.2). Zur Abführung der im Betriebe entstehenden Wärme werden die LEDs auf den 
Platinen mittels Zwei-Komponenten-Wärmeleitkleber auf Aluminiumradiatoren aufgeklebt. 
6.2.2.1. Vorbereitung spezieller LEDs zur Nutzung in der Belichtungsanlage 
Manche der genannten LEDs (Nichia SMD LED UV NCSU276A) werden mit einer Linse aus 
flexiblem Kunststoff ausgeliefert, die eine Abstrahlung über einen möglichst großen Winkel 
bewirken soll. Dies ist für die Verwendung in der Belichtungsanlage ungünstig, da ein direkter 
Kontakt zwischen LED und Emitter gewünscht ist. Im Falle der Nichia SMD LED UV NCSU276A, 
besteht weiterhin das Problem, das zwei dünne Drähte in die Linse eingearbeitet sind, um den 
Emitter mit Strom zu versorgen. Ein einfaches Abschneiden der Kappe, wie von Feldmeier et al. 
beschrieben[228], ist daher nicht möglich. An diversen LEDs dieses Types wurden Versuche 
unternommen die Kappe nur teilweise zu entfernen. Am wirkungsvollsten war dabei die 
Verwendung einer Kanüle, mit deren Hilfe ein Loch in die Kunststofflinse gebohrt wurde, welche 
groß genug war, um den Wellenleiter aufzunehmen. Diese Vorgehensweise bedeutet jedoch eine 
relativ hohe Verlustrate an LEDs, da der Emitter durch die Kanüle oder den Wellenleiter beschädigt 
werden kann. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass der direkte Kontakt mit Sauerstoff aus der 
Luft der Lebensdauer der LED abträglich ist. Trotz der hohen Lichtintensität (780 mW), die diese 
LED bietet, wird von der weiteren Verwendung abgesehen, da der Aufwand für einen 
kontinuierlichen Betrieb unter gleichbleibenden Bedingungen nicht gewährleistet werden kann. 
Als alternative Lichtquelle werden die LEDs des Typs Nichia SMD LED UV NCSU275 verwendet. 
Diese haben keine integrierte Linse und der Emitter ist von einer dünnen (<<1mm) flachen Schicht 
eines Kunststoffs überzogen und eignet sich daher hervorragend für die direkte Kopplung mit einem 
Wellenleiter. Nachteil dieser LED ist jedoch die niedrigere Lichtleistung von 370 mW. Für Studien 
an Spiropyranen, -Oxazinen und Azobenzolen reichte diese Leistung jedoch aus. Bewegung des 
Wellenleiters auf der LED können nach längerer Gebrauchszeit der LED zur Beschädigung und 
„Erblinden“ der Oberfläche führen. Effekte auf die tatsächliche Emissionsleistung wurden nicht 
erfasst.  
Falls höhere Lichtleistungen benötigt werden, könnte in Zukunft die LED Nichia SMD UV 
NVSU233A eingesetzt werden. Diese wurde bislang nicht verwendet, da bei diesem Modell eine 
flache (~1 mm) Scheibe oberhalb des Emitters angebracht ist, sodass keine direkte Kopplung 
erfolgen kann. Auswirkungen der Entfernung der Scheibe wurden nicht getestet, dies könnte aber 
einen direkten Kontakt erlauben. 
6.2.2.2. Verarbeitung von LEDs ohne vorgelötete Platinen 
Für Emitter welche ohne Platine geliefert werden, werden 10 mm Alu Platinen des Typs NSW153 
verwendet. Zum Auflöten der LED werden zunächst die inneren Kontakte auf der Platine mit einer 
dünnen Schicht Lötzinn überzogen. Der Emitter wird dann mit Hilfe einer feinen Pinzette in 
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Abbildung 6-13: 10 mm Aluminium Platine mit Lötkontakten für 1 und 4 Anschluss an die Stromversorgung und 2 und 3 
für den Emitter und Luxeon Z Emitter. Der Emitter wird auf der Platine im rot markierten Bereich positioniert. 
verflüssigt. Zum Verlöten des zweiten Kontaktes ist das Festhalten mit Pinzette nicht mehr 
notwendig.  
Defekte Emitter können „heiß“ oder „kalt“ entfernt werden. Zum „heißen“ Entfernen wird die 
Lötstelle mit dem Lötkolben erwärmt und das Lot mit der Entlötpumpe abgesaugt. In der Regel 
kann der Emitter dann mit einer Pinzette abgelöst werden. Bei sehr gut verlöteten LEDs funktioniert 
dies manchmal nicht, da das Lot nicht vollständig entfernt werden kann (theoretisch könnte die 
gesamte Anordnung in einem Trockenschrank auf die entsprechende Temperatur gebracht werden, 
sodass das gesamte Lot flüssig wird). 
Zum „kalt“ Entfernen wird der Emitter mit einer Zange gegriffen und abgedreht. In seltenen Fällen 
führt dies einer Beschädigung der Platine, sodass die Metallschicht der Kontakte irreparabel 
geschädigt werden und kein neuer Emitter aufgelötet werden kann. 
6.2.3. Kopplung von LEDs oder Breitband Quellen mit Wellenleitern 
Die Kopplung der Lichtquelle muss einfach und reproduzierbar erfolgen, sodass die Belichtung einer 
Probe unter vergleichbaren Bedingungen wiederholt werden kann. Im Folgenden sind zwei Ansätze 
detailliert beschrieben, wobei aktuell nur der Aufbau mit der LED montiert in ein Gehäuse 
verwendet wird. 
6.2.3.1. Kopplung von LEDs und Wellenleitern bei Verwendung einer optischen Bank 
Wellenleiter mit einem Kerndurchmesser von 1 mm können mittels unten gezeigtem Aufbau 
problemlos direkt an LEDs (montiert auf Aluminiumradiatoren (1)) gekoppelt werden (Abbildung 
6-14). Die LED wird durch Einklemmen des Radiators auf M4 Gewindeschrauben (2) befestigt. Der 
Wellenleiter wird durch den SMA-Connector (3) bis zum Emitter geschoben. Durch Festziehen der 




Experimentalteil  159 
 
Abbildung 6-14: Optische Bank zur direkten Kopplung von Wellenleiter und LED.  
Tabelle 6-9: Verwendete Komponenten: 
Nummer Bezeichung 
1 SMA905 Multimode Connector, Ø1580 µm Bore, SS Ferrule 
2 Aluminum Breadboard, 100 mm x 150 mm x 12.7 
3 PostMountable Ø2.5 mm Ferrule Clamp, M4Mounting Hole 
4 Adapter with Internal M4 Threads and External M6 Threads 
 
Dieser Aufbau ist in der Handhabung etwas kompliziert, falls eine LED getauscht werden muss, da 
die Position der LEDs auf ihren jeweiligen Kühlkörpern nicht exakt gleich ist. Daher muss beim 
Tausch die Ausrichtung überprüft und angepasst werden. Ebenfalls problematisch ist die fehlende 
Abschirmung des Aufbaus. Als Notlösung kann der Aufbau mittels eines Kartons abgedeckt werden, 
sodass kein UV oder sichtbares Licht zur Blendung führt. 
6.2.3.2. Verbesserung der Kopplung von LED und Wellenleiter 
Als Alternative werden LEDs auf Radiatoren in Kunststoffboxen montiert (Abbildung 6-15). Die 
Stromversorgung erfolgt nun nicht mehr mittels 1 mm Litze sondern über BNC Kabel (8). Durch 
Verwendung der Boxen können LEDs mit verschiedenen Wellenlängen in sehr kurzer Zeit 
ausgetauscht werden, da tatsächlich nur das Stromkabel und der Wellenleiter umgesteckt werden 
müssen. Eine neue Ausrichtung ist nicht notwendig. Der Wellenleiter (7) wird durch ein 
Kunststoffröhrchen (5) mit 1 mm Innendurchmesser in der korrekten Position gehalten. Das 
Kunststoffröhrchen wird auf der Seite der LED durch die in Abschnitt 6.2.3.1 beschriebene Ferrule 
Klammer (3/4) in Position gehalten. Auf der gegenüberliegenden Seite ist das Kunststoffröhrchen in 
einem FC/FC Mating sleeve (6) mit 2 mm Innendurchmesser fixiert.  
,  
Abbildung 6-15: LED Aufbau in Kunststoffbox mit auf Aluminium Radiator (1) montierter LED (2).  
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Tabelle 6-10: Verwendete Bauteile: 
Nummer Bezeichung 
1 Fischer Elektronik Stern-Kühlkörper 51x51mm, LEDs.de Artikel 60003 
2 LED 
3 PostMountable Ø2.5 mm Ferrule Clamp, M4Mounting Hole 
4 Adapter with Internal M4 Threads and External M6 Threads 
5 Inneres Röhrchen eines Thorlabs 3.8 mm Furcation Tubing, Artikel-Nr. FT038 
6 FC/FC Mating Sleeve, Wide Key (2.2 mm), D-Hole, Thorlabs.de Artikel-Nr. ADAFC1 
8 BNC-Steckverbinder Buchse, Einbau vertikal 50 Ω 
 Euro-Gehäuse 150 x 80 x 50 ABS Grau WeroPlast 
 
6.2.4. Verarbeitung von Wellenleitern aus Silica 
Für die Belichtung von NMR-Probenn wird ein Silica Wellenleiter mit 1 mm Außendurchmesser 
(Thorlabs, BFH 48-1000) verwendet. Nach Kürzen des Wellenleiters auf die gewünschte Länge, 
wird dieser zunächst in einen geeigneten Schutzmantel (Thorlabs 3.8 mm Furcation Tubing, 
Artikel-Nr. FT038) mit 1,8 mm Innendurchmesser eingeführt. Die Enden des Wellenleiters sind 
durch das Kürzen sehr rau und teilweise ausgebrochen, sodass eine Kopplung nur ungenügend 
erfolgen kann. Daher wird das Ende, welches mit der Lichtquelle gekoppelt werden soll mittels 
verschieden grober Schleifpapiere (Thorlabs, 30 bis 0.02 µm Körnung) abgeschliffen. Die Rauigkeit 
der Faserenden kann mit einem Fasermikroskop (Thorlabs, Artikel-Nr. FS201) untersucht werden. 
Das zweite Ende des Wellenleiters, das zur Belichtung der NMR-Probe genutzt werden soll, wird in 
Anlehnung an die Literatur angeschliffen.[228] Dazu wird zunächst der Kunststoffmantel des 
Wellenleiters mit Hilfe eines scharfen Skalpells entfernt. Hierfür wird das Skalpell in einem flachen 
Winkel ca. 5 cm vor dem Ende des Wellenleiters angesetzt. Nun kann ein Stück der Ummantelung 
abgeschnitten werden. Die verbleibende Ummantelung wird vorsichtig vom Wellenleiter abgetrennt 
und umgeklappt und kann dann abgeschnitten werden. Das nun freiliegende Silicamaterial wird 
vorsichtig von allen Seiten mit einem groben Schleifpapier (30 µm Körnung) angeschliffen.  
 Projekt B: Photochromie eines Norbornen substituierten Spiropyran und Oxazine 6.3.
und deren Homopolymere mittels NMR-Spektroskopie 
6.3.1. Experimentelle Details zu Kapitel B.2 
Die experimentellen Details zu Abschnitt B.2 können der abgedruckten Veröffentlichung und der 
elektronisch verfügbaren ESI (DOI: 10.1039/c5tc04054j) entnommen werden. 
6.3.2. Probenpräparation 
Die in Kapitel B.3 gezeigten Ergebnisse wurde mit Proben der folgenden Zusammensetzung 
erhalten. Diese wurden gemäß der AAV (6.1.4) präpariert und belichtet. 
Tabelle 6-11: Zusammensetzung Spiropyran und –oxazin Proben. 
Probe Einwaage [mg] Volumen DMF-d7 [mL] Konzentration [mM] 
Norbornen-Spiropyran 2,88 0,5 10,9 
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6.3.3. NMR-Experimente 
Die Norbornen-Spiropyran wurde bei 600 MHz Protonenresonanzfrequenz und die 
Spirooxazinprobe bei 700 MHz vermessen. Für 1D 1H Spektren wurden FIDs mit 64k komplexen 
Datenpunkten innerhalb von 2,7 s (600 MHz) bzw. 2,3 s (700 MHz) mit einer spektralen Breite von 
20 ppm aufgenommen. Nach Zerofillig auf 128K Datenpunkte und Apodisierung mit einer 
Exponential-Funktion (LB = 0,3 Hz) wurden die FIDs Fourier transformiert. Die resultierenden 
Spektren wurden manuell Phasen- und automatisch Basislinienkorrigiert. Serien von 1H Spektren 
wurden mittels pseudo-2D Experimenten erhalten. Deren Aufnahmeparameter wurden vergleichbar 
zu einfachen 1D 1H Experimenten gewählt. Die Prozessierung erfolgt gemäß 6.1.5.  
Alle weiteren NMR-Experimente wurden mit Pulssequenzen aus der Bruker Bibliothek 
aufgenommen. 
COSY (cosygpqf) Experimente (700 MHz) wurden mit 2048 Datenpunkten innerhalb einer 
Aufnahmezeit von 0,109 s über eine spektrale Breite von 13,3 ppm in der direkten und 1024 
Datenpunkten über eine spektrale Breite von 13 ppm in der indirekten Dimension, mit jeweils acht 
Scans pro Inkrement, aufgenommen. Zwischen aufeinander folgenden Scans wird eine Relaxations-
Wartezeit von 2 s eingehalten. Vor der Fourier Transformation erfolgt Zerofilling auf 4k 
Datenpunkte in der direkten Dimension. Anschließend wird die Basislinie des erhaltenen Spektrums 
korrigiert. 
COSY (cosygpmfqf) Experimente wurden mit 2048 Datenpunkten mit einer Aufnahmezeit von 
0,127 s über eine spektrale Breite von 13,3 ppm in der direkten und 512 Datenpunkten über eine 
spektrale Breite von 10 ppm in der indirekten Dimension, mit jeweils vier Scans pro Inkrement, 
aufgenommen. Zwischen aufeinander folgenden Scans wird eine Relaxations-Wartezeit von 5 s 
eingehalten. Vor der Fourier Transformation erfolgt Zerofilling auf 8192 Datenpunkte in der 
direkten und 1024 Datenpunkte in der indirekten Dimension. Anschließend wird die Basislinie des 
erhaltenen Spektrums korrigiert. 
HSQC (hsqcetgpsp.2) Experimente wurden in der direkten Dimension mit 1200 Datenpunkten 
(2048 bei 700 MHz) über die Aufnahmezeit von 0,08 s (0,1 s bei 700 MHz) und eine spektrale 
Breite von 12 ppm (14 ppm) aufgenommen. In der indirekten Dimension wurden ebenfalls 512 
Datenpunkte (700 MHz: 1024) über eine spektrale Breite von 180 ppm (164 ppm), mit 16 Scans (8 
Scans) pro Inkrement, aufgenommen. Zwischen den einzelnen Scans wurde eine 
Relaxationswartezeit von 1,5 s eingehalten. Die Wartezeit für Kopplungsevolution wurde auf eine 
C-H Kopplungskonstante von 145 Hz optimiert. Nach Zerofilling auf 2048 Datenpunkte in beiden 
Dimensionen wurden die FIDs mit einer quadratischen Sinus-Funktion (SSB = 2) apodisiert und 
anschließend Fourier transformiert. Die Phase und Basislinie der erhaltenen Spektren wurde 
korrigiert. 
HMBC (hmbcgpndqf) Experimente wurden in der direkten Dimension mit 4096 Datenpunkten über 
einen Aufnahmezeit von 0,33 s (700 MHz: 0,22) und einer spektralen Breite von 10,3 ppm (700 
MHz: 13,3 ppm) aufgenommen. In der indirekten Dimension erfolgt die Aufnahme von 512 
Datenpunkten (700 MHz: 1024) über eine spektrale Breite von 222 ppm mit acht Scans pro 
Inkrement. Zwischen den einzelnen Inkrementen wird eine Relaxationswartezeit von 1,5 s 
eingehalten. Die Wartezeit zur Kopplungsevolution ist auf eine langreichweitige C-H 
Kopplungskonstante von 8 Hz optimiert. Vor der Fourier Transformation erfolgt Zerofilling auf 8192 
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Datenpunkte in der direkten und 1024 Datenpunkte in der indirekten Dimension. Die FIDs werden 
mit einer Sinus Funktion (SSB = 0) apodisiert und Fourier transformiert. Die erhaltenen Spektren 
werden magnitude prozessiert und die Basislinie wird korrigiert. 
NOESY (noesygpph) Experimente werden mit 2048 Datenpunkten innerhalb einer Aufnahmezeit 
von 0,122 s in der direkten Dimension und 512 Datenpunkten in der indirekten Dimension, jeweils 
über eine spektrale Breite von 13,3 ppm aufgenommen. Es wird eine Mischzeit von 300 ms 
verwendet. Für jedes Inkrement in der indirekten Dimension werden 16 Scans akkumuliert. 
Zwischen den einzelnen Scans wird eine Wartezeit von 2 s eingehalten. Nach Zerofilling auf 4096 
Datenpunkte in der direkten Dimension und Apodisierung mit einer quadratischen Sinus-Funktion 
(SSB = 2), erfolgt die Fourier Transformation. Die Phase und Basislinie der erhaltenen Spektren 
wird korrigiert. 
 Projekt C: In Situ Belichtungsexperimente zur Untersuchung der Trans-Cis-6.4.
Isomerisierung von Azobenzol-substituierten-Benzoltricarboxyamiden 
6.4.1. Proben in wässrigen organischen Lösungen: 
Die in Kapitel C.3 gezeigten Ergebnisse wurde mit Proben folgender Zusammensetzung erhalten. 
Die Probenpräparation erfolgte gemäß der AAV. 
Tabelle 6-12: Zusammensetzung der in Kapitel C.3 gezeigten Proben. 
Probe V D2O [µL] V DMSO-d6 [µL] m BTA [mg] c BTA [mmol/L] 
1 200 200 0,7 2,34 
2 50 500 1,2 2,92 
3 100 450 1,2 2,92 
 
6.4.2. NMR-Experimente 
Die in Kapitel C.3 gezeigten Spektren wurden mit folgenden Parametern aufgenommen: 
1D 1H Spektren wurden FIDs mit 64k komplexen Datenpunkten innerhalb von 2,7 s (600 MHz) 
bzw. 2,3 s mit einer spektralen Breite von 20,5 ppm aufgenommen. Nach Zerofillig auf 128K 
Datenpunkte und Apodisierung mit einer Exponential Funktion (LB = 0,3 Hz) wurden die FIDs 
Fourier transformiert. Für Probe 1 wurden 16 Scans mit einem Relaxationsdelay von 15 s 
akkumuliert. In resultierenden Spektren wurden die Phase manuell korrigiert und die Basislinie 
automatisch korrigiert. Serien von 1H Spektren wurden mittels pseudo-2D Experimente erhalten. 
Deren Aufnahmeparameter wurden vergleichbar zu einfachen 1D 1H Experimenten gewählt. Die 
Prozessierung erfolgt gemäß 6.1.5.  
6.4.3. Untersuchung des BTAs in trockenen Lösungen: 
Die experimentellen Details zu den in der abgedruckten Veröffentlichung gezeigten Ergebnissen 
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 Projekt D: Modellierung der Kinetik photochromer Azopyrimidine mit Hilfe von 6.5.
Konzentrations-Zeit-Verläufen erhalten aus in situ Belichtungsexperimenten 
Die experimentellen Details können der abgedruckten Veröffentlichung und der elektronisch 
verfügbaren ESI entnommen werden. 
 Projekt E: Untersuchung der Bildungsraten eines zyklischen Lactons aus einer 6.6.
offenkettigen alkenoiden Carbonsäure durch Selen vermittelte und Farbstoff 
sensibilisierte Katalyse 
Die experimentellen Details zu diesem Kapitel, können in der SI auf Seite S55 bis S58 (im 
elektronisch beigefügten Material) oder unter DOI: 10.1021/acscatal.7b02729 eingesehen werden. 
 Projekt F: UV induzierte Polymerisation eines Chinodimethans in der GILCH-Route 6.7.
und UV induzierte Zersetzung von dessen Prämonomers 
6.7.1. Chemikalien: 
Das verwendete 1,4-Bis(bromomethyl)-2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)benzen wurde von Ann-Kathrin 
Schönbein (AG Blom, MPIP Mainz) nach [174] synthetisiert und zur Verfügung gestellt. THF-d8 
wurde in 0,75 mL Ampullen (99,5 Atom%) von Sigma Aldrich bezogen. 
6.7.2. Probenpräparation: 
Das 1,4-bis(bromomethyl)-2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)benzen in 0,45 mL THF-d8 gelöst, in eine 
dünnwandiges 5 mm NMR-Röhrchen überführt und gemäß der AAV 6.1.4 mit der beschriebenen 
Apparatur und einer Nichia SMD LED UV NCSU275 (375 nm) belichtet. 
6.7.3. NMR-Experimente: 
Für 1D 1H Spektren wurden FIDs mit 64k komplexen Datenpunkten innerhalb von 2,3 s mit einer 
spektralen Breite von 20 ppm aufgenommen. Nach Zerofillig auf 128K Datenpunkte und 
Apodisierung mit einer Exponential Funktion (LB = 0,3 Hz) wurden die FIDs Fourier transformiert. 
Resultierenden Spektren wurden manuell Phasen- und automatisch Basislinien-korrigiert. Serien 
von 1H-NMR-Spektren wurden mittels pseudo-2D Experimente erhalten. Deren Aufnahmeparameter 
wurden vergleichbar zu einfachen 1D 1H Experimenten gewählt. Zwischen einzelnen Aufnahmen in 
solchen pseudo-2D Experimenten wurden Delays zwischen 25 s und 1 min genutzt. Alle 1H NMR-
Experimente wurden mit einem Scan aufgenommen. Die Prozessierung erfolgt gemäß 6.1.5. 
Alle weiteren NMR-Experimente wurden mit Pulssequenzen aus der Bruker Bibliothek 
aufgenommen. 
COSY (cosygpmfqf) Experimente wurden mit 8192 Datenpunkten innerhalb einer Aufnahmezeit 
von 1,02 s über eine spektrale Breite von 10 ppm in der direkten und 512 Datenpunkten über eine 
spektrale Breite von 10 ppm in der indirekten Dimension, mit jeweils vier Scans pro Inkrement, 
aufgenommen. Zwischen aufeinander folgenden Scans wird eine Relaxations-Wartezeit von 2 s 
eingehalten. Vor der Fourier Transformation erfolgt Zerofilling auf 16k Datenpunkte in der direkten 
und 1024 Datenpunkte in der indirekten Dimension. Anschließend wird die Basislinie des 
erhaltenen Spektrums korrigiert. 
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HSQC (hsqcetgpsp.2) Experimente wurden in der direkten Dimension mit 1024 Datenpunkten mit 
einer Aufnahmezeit von 0,09 s und eine spektrale Breite von 14 ppm aufgenommen. In der 
indirekten Dimension wurden ebenfalls 1024 Datenpunkte über eine spektrale Breite von 190 ppm, 
mit 8 Scans pro Inkrement, aufgenommen. Zwischen den einzelnen Scans wurde eine 
Relaxationswartezeit von 1,5 s eingehalten. Die Wartezeit für Kopplungsevolution wurde auf eine 
C-H Kopplungskonstante von 145 Hz optimiert. Nach Zerofilling auf 2k Datenpunkte in beiden 
Dimensionen wurden die FIDs mit einer quadratischen Sinusfunktion Funktion (SSB = 2) apodisiert 
und anschließend Fourier transformiert. Die Phase und Basislinie der erhaltenen Spektren wurde 
korrigiert. 
Multiplizitäts-editierte HSQC (hsqcedetgpsp) Experimente wurden in der direkten Dimension mit 
1024 Datenpunkten mit einer Aufnahmedauer von 0,1 s über eine spektrale Breite von 13 ppm und 
in der indirekten Dimension mit 2048 Datenpunkten über eine spektrale Breite von 165 ppm, mit 
vier Scans pro Inkrement, aufgenommen. Zwischen den aufeinanderfolgenden Scans wurde eine 
Relaxationswartezeit von 1,5 s eingehalten und die Wartezeit für Kopplungsevolution wurde auf 
eine C-H Kopplungskonstante von 145 Hz optimiert. Nach Zerofilling auf 4096 Datenpunkte in der 
direkten und indirekten Dimension, wurden die FIDs in beiden Dimensionen mit einer 
quadratischen Sinus-Funktion (SSB = 2) apodisiert und Fourier transformiert. Die Phase und 
Basislinie der resultierenden Spektren wurde korrigiert. 
HMBC (hmbcgpndqf) Experimente wurden in der direkten Dimension mit 8192 Datenpunkten über 
einen Aufnahmezeit von 0,74 s und einer spektralen Breite von 13 ppm aufgenommen. In der 
indirekten Dimension erfolgt die Aufnahme von 512 Datenpunkten über eine spektrale Breite von 
250 ppm mit acht Scans pro Inkrement. Zwischen den einzelnen Inkrementen wird eine 
Relaxationswartezeit von 1,5 s eingehalten. Die Wartezeit zur Kopplungsevolution ist auf eine 
langreichweitige C-H Kopplungskonstante von 8 Hz optimiert. Vor der Fourier Transformation 
erfolgt Zerofilling auf 16k Datenpunkte in der direkten und 1024 Datenpunkte in der indirekten 
Dimension. Die FIDs werden mit einer Sinus Funktion (SSB = 0) apodisiert und Fourier 
transformiert. Die erhaltenen Spektren werden Nach Magnitude und die Basislinie wird korrigiert. 
EASY-ROESY (roesyadjsphpr[303]) Experimente werden mit 2048 Datenpunkten in der direkten 
Dimension und 512 Datenpunkten in der indirekten Dimension, jeweils über eine spektrale Breite 
von 20 ppm aufgenommen. Für jedes Inkrement in der indirekten Dimension werden 16 Scans 
akkumuliert. Zwischen den einzelnen Scans wird eine Wartezeit von 2 s eingehalten. Für den 
niedrig und hoch Feld Spinlock, wird eine Winkel von 45° verwendet. Beide Spinlocks sind aus 
einer adiabatische Gaussrampe, welche die Magnetisierung zum gewünschten Spinlockwinkel zieht, 
den Spinlockpulsen, die die Magnetisierung an diesem Winkel halten und einer weiteren 
Gaussrampe, welche die Magnetisierung zurück in die z-Richtung zieht zusammengesetzt. Die 
adiabatischen Rampen habe eine Länge von 1 ms. Die Spinlockstärke errechnet sich aus dem Offset 
für den gewählten Spinlockwinkel von 45°. Als Spinlockpulse werden Squa100.1000 pulse mit einer 
Länge von 100 ms verwendet. Somit wird eine Mischzeit von 200 ms erhalten. Nach Zerofilling auf 
4 k Datenpunkte in der direkten Dimension und Apodisierung mit einer quadratischen Sinus-
Funktion (SSB = 2), erfolgt die Fourier Transformation. Die Phase und Basislinie der erhaltenen 
Spektren wird korrigiert. 
1D 2H NMR-Experimente wurden mit der Standardsequenz von Bruker (zg2h) aufgenommen. Es 
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aufgenommen. Nach Zerofilling auf 16k Datenpunkte und Apodisierung mit einer 
Exponentialfunktion (LB = 2 Hz) erfolgt eine Fourier Transformation. Die Phase und Basislinie der 
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7. Anhang 
 Kennlinien Nichia UV NCSU275 7.1.
7.1.1. 365 nm Model 
 
Abbildung 7-1: Emissionsspektrum der Nichia UV NCSU275 Model 365 nm. [entnommen aus dem Datenblatt des 
Herstellers [304]] 
 
Abbildung 7-2: (links): Emissionswellenlänge der LED NCSU275 Model 365 nm in Abhängigkeit von der Temperatur. 
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Abbildung 7-3: Emissionsintensität der LED NCSU275 Model 365 nm in Abhängigkeit von der Temperatur [entnommen aus 
dem Datenblatt des Herstellers [304]] 
 
Abbildung 7-4: Relative Emissionsintensität der LED NCSU275 Model 365 nm in Abhängigkeit vom Emissionswinkel. 
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7.1.2. 375 nm Model  
 
Abbildung 7-5: Emissionsspektrum der Nichia UV NCSU275 Model 375 nm. [entnommen aus dem Datenblatt des 
Herstellers[305]] 
 
Abbildung 7-6: Abhängigkeiten der Spannung und Emissionsintensität von der Temperatur der LED Nichia UV NCSU275 
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 Verwendete Wellenleiter 7.2.
 
Abbildung 7-7: Dämpfung des verwendeten Wellenleiters mit 1000 µm Kerndurchmesser [entnommen aus dem Datenblatt 
des Herstellers Thorlabs [241]] 
 
 
170  Anhang 

















  d1 
  p1 ph1 
  go=2 ph31 
  30m mc #0 to 2 F0(zd) 
  exec_enable 
exec_on_other 
1u setnmr3 | 28 
3 30m 
d30 
 setnmr3 ^ 28 
 d35 
 1u setnmr3 | 28 




ph1=0 2 2 0 1 3 3 1 
ph31=0 2 2 0 1 3 3 1 
 
;d30 : LED off time 
;d35 : LED on time 
; l1 : Loop on LED on time 
 
;$Id: LED,v 1.10.8.1 2012/01/31 17:56:41 ber Exp $ 
 
 Pulssequenz TTL-LED-Steuerung pseudo 2D Experiment: 7.4.
;zg2d 
;avance-version (12/01/11) 



















  exec_on_chan:f1 
  30m 
2 DELTA 
3 d1 
  p1 ph1 
  go=3 ph31 
  30m wr #0 if #0 ze 
  lo to 2 times td1 
  exec_enable 
  exec_on_other 
  1u setnmr3 | 28 ; TTL Relais wird von 3,3 auf < 1V geschaltet, Strom unterbrochen, LED aus 
4 30m 
 setnmr3 ^ 28; TTL Relais wird von <1 V auf 3,3 geschaltet, Strom fließt, LED an 
 d35 
 1u setnmr3 | 28 TTL Relais wird von 3,3 auf < 1V geschaltet, Strom unterbrochen, LED aus 
 d30 




ph1=0 2 2 0 1 3 3 1 
ph31=0 2 2 0 1 3 3 1 
 
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default) 
;p1 : f1 channel -  90 degree high power pulse 
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1 
;d20: delay between start of different 1D spectra 
;ns: 1 * n 
;td1: number of experiments 
;d30 : LED off time 
;d35 : LED on time 
;d50 : time befor both channels start 
; l1 : Loop on LED on time 
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 Projekt B 7.5.
7.5.1. Signalzuordnung 
 
Abbildung 7-8: 1H chemische Verschiebungen für a) das Spiropyran-Monomer und b) das korrespondierende Merocyanin 
erhalten aus 1D 1H-NMR-Spektren sowie COSY und NOESY Experimenten. 13C chemische Verschiebungen für b) das 
Spiropyran-Monomer ermittelt aus (links) HSQC und (rechts) HMBC Experimenten sowie Verschiebungen für d) das 
Merocyanin ebenfalls erhalten aus HSQC und HMBC Experimenten. 
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7.5.2. NMR-Spektren 
 
Abbildung 7-10: COSY Spektrum (600MHz Protonenresonanzfrequenz, 250 K) einer Norbornen-Spiropyranprobe bei 
kontinuierlicher Belichtung in DMF-d7. 
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Abbildung 7-11: HSQC Spektrum (600MHz Protonenresonanzfrequenz, 250 K) einer Norbornen-Spiropyranprobe bei 
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Abbildung 7-12: HMBC Spektrum (600MHz Protonenresonanzfrequenz, 250 K) einer Norbornen-Spiropyranprobe bei 
kontinuierlicher Belichtung in DMF-d7. 
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Abbildung 7-13: HMBC Spektrum (600MHz Protonenresonanzfrequenz, 260 K) einer Norbornen-Spiropyranprobe bei 
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Abbildung 7-14: NOESY Spektrum (600MHz Protonenresonanzfrequenz, 250 K) einer Norbornen-Spiropyranprobe bei 
kontinuierlicher Belichtung in DMF-d7. 
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Abbildung 7-15: COSY Spektrum (700MHz Protonenresonanzfrequenz, 260 K) einer Norbornen-Spiropyranprobe bei 
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Abbildung 7-16: ASAP-HSQC[199] Spektrum (700MHz Protonenresonanzfrequenz, 260 K) einer Norbornen-Spiropyranprobe 
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Abbildung 7-17: COSY Spektrum (700MHz Protonenresonanzfrequenz, 240 K) einer Norbornen-Spirooxazin Probe bei 
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Abbildung 7-18: HSQC Spektrum (700MHz Protonenresonanzfrequenz, 240 K) einer Norbornen-Spirooxazin Probe bei 
kontinuierlicher Belichtung in DMF-d7. 
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Abbildung 7-19: HMBC Spektrum (700MHz Protonenresonanzfrequenz, 240 K) einer Norbornen-Spirooxazin Probe bei 
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 Projekt F 7.6.
7.6.1. Massenspektren 
 
Abbildung 7-20: Positive Mode APPI Massenspektrum (Krypton Lampe mit 10 eV und 10,6 eV Emissionslinien) des 
Prämonomers vor Belichtung mit UV-Licht und simulierte Isotopenmuster . 
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Abbildung 7-21: Positive Mode APPI Massenspektrum (Krypton Lampe mit 10 eV und 10,6 eV Emissionslinien) der 
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Abbildung 7-22: Positive Mode APPI Massenspektrum (Krypton Lampe mit 10 eV und 10,6 eV Emissionslinien) einer 
zweiten Photolysemischung mit längerer Belichtungszeit und größeren Anteilen an Photolyseprodukten (im Vergleich zur 
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7.6.2. NMR-Spektren 
 
Abbildung 7-23: COSY Spektrum (400.1 MHZ 1H Resonanzfrequeny) in THF-d8 bei 300 K. 
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